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® Aus mindestens 3 Komponenten bestehendes Beschichtungsmittel, Verfahren zu seiner Herstellung sowie 
seine Verwendung 

(§) Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist ein aus minde- 
stens drei Komponenten bestehendes Beschichtungsmittel, 
dadurch gekennzeichnet, daS 

die Komponente (!) als Bindemittel mindestens ein in 
organischem Losemittel gelostes Oder dispergiertes Aery] at- 
copolymerisat mtt einem zahlenmtttleren Molekulargewicht 
zwischen 1000 und 30000, elner OH-Zahl von 40 bis 200 und 
diner SSurezahl von 5 bis 150 und/oder Polyesterharz mit 
einem zahlenmittleren Molekulargewicht zwischen 1000 und 
30000, einer OH-Zahl von 30 bis 250 und einer Saure2ahl von 
5 bis 150 und/oder Polyurethanharz mit einem zahlenmittle- 
ren Molekulargewicht zwischen 1000 und 30000, einer OH- 
Zah) von 20 bis 200 und einer Saurezahl von 5 bis 150 und 
ggf. ein weiteres Bindemittel enthalt, wobei die Bindemittel- 
komponenten so ausgewdhlt warden, daft sine 50%igs 
■ Losung des Bindemittels in Ethoxyethylpropionat eine Visko- 

Csitat von £ 2,5 dPa s bei 23* C aufweist, 
die Komponente (II) mindestens ein nichtblockiertes Polyiso- 
cyanat als Vernetzungsmittel enthalt und 
die Komponente (III) im wesentlichen bindemitteifrei ist und 
Wasser enthalt. 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommon 
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Beschreibung 

, .\ Gegenstand der vorliegenden Erfindung in ein aus mindestens drei Komponemen bestehendes Beschich- 

\ tungsmittel auf der Basis eines in einem oder mehreren organischcn Lfisemitteln geldsten der dispergierten, 

*5 hydroxy!- und carboxylgruppenhaltigen Polymers und eines is cyanatgruppenhaitigenVernetzungsmitteis. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahren zur Herstellung dieser Beschichtungsmittel s wie 
die Verwendungder Beschichtungsmittel in der Reparaturlackierung, flir die Beschichtung von Kunststoffen 
sowie als Decklack oder Fuller. 
Ira Bereich der Autoreparaturlackierung eingesetzte konventionelle, d. h. organisch geldste, Beschichtungs- 

io mittel auf der Basis hydroxylgruppenhaltiger Bindemittel und isocyanatgruppenhaltiger Vernetzungsmittel 
stellen iiblicherweise Mehrkomponentensysterae dar. Die eine Komponente enthalt das Bindemittel, ggf. Pig- 
mente und FUllstoff e sowie Qbiiche Hilfs- und Zusatzstoffe, die andere Komponente enthalt das Vernetzungsmit- 
tel. Ferner wird noch ein im wesentlichen aus einer Mischung verschiedener Ldsemittel bestehender Einstellzu- 
satz zur Einstellung der gewflnschten Viskositat des Beschichtungsmittels bereitgestelit 

15 Die Lackindustrie ist aber aus dkologischen und dkonomischen Grtinden bestrebt, einen raftglichst groBen 
Teil der in Lacken eingesetzten organischen Ldsemittel durch Wasser zu ersetzen. Insbesondere bei der Auto- 
mobillackierung besteht ein groBer Bedarf an w£Brigen Lacken. Dies gilt sowohl fiir den Bereich der Automobil- 
serienlackierung als auch ffir den Bereich der Autoreparaturlackierung. 
Wafirige Beschichtungsmittel kommen dabei insbesondere im Bereich der Decklacke zum Einsatz. Unter 

20 Decklacken werden hierbei Lacke verstanden, die zur Herstellung der obersten Lackschicht verwendet werden. 
Die oberste Lackschicht kann dabei einschichtig oder mehrschichtig, insbesondere zweischichtig sein. Zwei- 
schichtige Decklackierungen bestehen aus einer pigmentierten Basislackschicht und einer auf der Basislack- 
schicht auf gebrachten unpigmentierten oder uur mit transparenten Pigmenten pigmentierten Klarlackschicht 
Zweischichtlackierungen werden heute nach dem NaB-in-NaB- Verfahren hergestellt bei dem ein pigmentier- 

25 ter Basislack vorlackiert wird und die so erhaltene Basislackschicht ohne Einbrennschritt mit einem Klarlack 
Gberlackiert und anschliefiend Basislackschicht und fClarlackschicht zusammen gehartet werden. Dieses Verfah- 
ren ist 6konomisch sehr vorteilhaft, stellt aber hohe Anforderungen an den Basislack und den Klarlack. Der auf 
den noch nicht geharteten Basislack applizierte Klarlack darf die Basislackschicht nicht anlflsen oder sonst wie 
st6ren, weil sonst Lackierungen rait schlechtem Aussehen erhalten werden. Dies gilt insbesondere fiir Lackierun- 

30 gen, bei denen Basislacke, die Effektpigmente (z. B. Metallpigmente, insbesondere Aluminiumflakes oder Perl- 
glanzpigmente) enthalten, eingesetzt werden. Ferner mtissen die Deckbeschichtungszusammensetzungen mit 
Hilfe von automatischen Lackieranlagen durch Spritzen applizierbar sein. Dazu m&ssen sie bei Spritzviskositat 
einen so hohen Feststoffgehalt aufweisen, daB mit 1 bis 2 Spritzgangen (Kreuzgangen) Lackfilme mit ausreichen- 
der Schichtdicke erhalten werden, und sie mUssen eingebrannte Lackfilme liefern, die ein gutes Aussehen (guter 

35 Veriauf, hoher Glanz, ger'mge Kocherneigung, guter Decklackstand und hohe Harte) sowie eine gute Witte- 
rungsbestandigkeit zeigen. 

Im Bereich der Autoreparaturlackierung besteht auBerdem noch die Forderung, daB die eingesetzten Be- 
schichtungsmittel bei niedrigen Temperaturen (im allgemeinen < 80° C) aushartbar sind und auch bei Aushar- 
tung bei diesen niedrigen Temperaturen zu Filmen mit den geforderten guten mechanischen Eigenschaften 
40 fUhren. 

Aus der EP-B-358 979 sind waBrige Zweikomponenten-Polyurethanbeschichtungsmittel bekannt, die ein in 
Wasser dispergiertes, hydroxylgruppenhaltiges Polyacrylatharz sowie eine Polyisocyanatkomponente enthalten. 
Diese in der EP-B-358 979 beschriebenen Lacke zeigen allerdings hinsichtlich Glanz, Ausspannung (geringe 
Narbe der Beschichtung), Kocherneigung und dadurch bedingter Spritzsicherheit sowie hinsichtlich der Witte- 
45 rungsbestandigkeit, insbesondere hinsichtlich der Best&ndigkeit im Schwitzwasserkonstantklima (40°C, 240 h), 
Verarbeitbarkeit (Viskositatsabfall und zu kurze Topfzeit) und Harte groBe Nachteile. 

Weiterhin ist aus der DE-AS 25 07 884 ein Verfahren zur Herstellung von w^Brigen Beschichtungsmitteln 
bekannt, bei dem zunachst eine L6sung eines carboxylgruppenhaltigen Polyacrylats und/oder Polyesters in 
einem organischen Ldsemittel hergestellt wird, ggf. Vernetzungsmitte! sowie Pigmente und FQilstoffe in der 
50 organischen L6sung dispergiert werden und die resultierende Dispersion nach Neutralisation der Carboxylgrup- 
pen des Bindemittels in Wasser dispergiert wird. 

Nachteiiig bei diesem Verfahren ist daB das organische L6 semittel nach Herstellung der waflrigen Dispersio- 
nen durch eine azeotrope Destination entfernt werden muB. Dieser zusatzliche Verfahrensschritt hat zusatzliche 
Kosten zur Folge. Ferner ist diese destillative Entfernung des Ldsemittels nur beira Hersteller der Beschich- 
55 tungsmittel, nicht aber beim Kunden mdglich. Es miissen daher die fertigen, waBrigen Lacke transportiert und 
gelagert werden, was insbesondere im Bereich der Autoreparaturlackierung hflufig zu Problemen ftlhrt, da dort 
sehr lange Lagerstabilitaten von mindestens 24 Monaten gefordert werden. 

Als Vernetzungsmittel werden zur Herstellung der in der DE»AS 25 07 884 beschriebenen Beschichtungsmit- 
tel blockierte Polyisocyanate, Epoxidharze und/oder Aminoplastharze eingesetzt Diese dort beschriebenen 
60 Beschichtungsmittel harten daher erst bei erhohten Temperaturen zwischen 1 00 und 300° C aus und sind deshalb 
nicht fur den Bereich der Reparaturlackierung geeignet 




des Beschichtungsmittels mit einem Hartungskatalysator versetzt und mit Wasser auf die gewunschte Viskositat 
eingestellt. 

Diese aus der EP-A-368499 bekannten waBrigen Beschichtungsmittel weisen aber den Nachteil einer vdllig 
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unzureichenden Vertrag^pt der einzelnen Komponenten des Beschichtu^^tels auf. Sie eignen sich daher 
nicht zur Herstellung vBlKlarlacken. DarUber hinaus harten dicsc BesdIKungsmittel nur bei erhohten 
Tempcraturen und sind daher nicht fOr den Bereich der Reparaturlackierung geeignet Nachteilig ist schiieBlich . 
auch die unzureichende Witterungsstabilitat der resultierenden Beschichtungea 

Der vorliegenden Erfindung Uegt somit die Aufgabe zugrunde, ein waBriges Beschichtungsmittel zur VerfQ- 5 
gung zu stellen, das gegenttber den aus der EP-B-358 979 bekannten waBrigen Zweik mponenten-Polyurethan- 
Beschichtungsmitteln verbesserte Eigenschaften aufweist und/oder verbesserte Lackfilme liefert Das neue 
Beschichtungsmittel s lite vor allem einen ira Vergleich zu waBrigen Beschichtungsmitteln auf der Basis w&Bri- 
ger Acrylatcopolymerisatdispersionen verbesserten Verlauf, verbesserten Glanz, verbesserte Ausspannung (ge- 
ringe Narbe), geringere Kocherneigung, verbesserte Spritzsicherheit, verbesserte FOlle und eine verbesserte \o 
Witterungsbestandigkeit der resultierenden Beschichtungen gew&hrleisten. 

Weiterhin sollte das neue Beschichtungsmittel fQr den Bereich der Automobilreparaturlackierung geeignet 
sein, d h. bei niedrigen Teraperaturen (L a. £ 80° C) aush&rtbar sein und zu Beschichtungen ffihren, die die 
Anforderungen, die ablicherweise an einen Autoreparaturlack gestellt werden, zumindest erfQllen. Das Be- 
schichtungsmittel sollte daher beispielsweise einen guten Glanz (£ 85 E bei 20°), eine hohe Harte (£ 110 15 
Schiage) und eine gute Witterungsbestandigkeit (nach 10 Tagen Konstantklima {£ mlgl) aufweisen. 

Diese Aufgabe wurde Oberraschenderweise durch das Beschichtungsmittel der eingangs genannten Art 
gelflst, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 

1. ) die Komponente (I) als Bindemittel (A) 20 

(Al) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, wasserverdtinnbaren LCseraitteln geldstes 
oder dispergiertes, hydroxyl- und carboxylgruppenhaltiges Acrylatcopolymerisat (Al) mit einem zah- 
Ienmittleren Molekulargewicht zwischen 1000 und 30 000, einer OH-Zahl von 40 bis 200 mgKOH/g und 
einer Saurezahl von 5 bis 150 mgKOH/g und/oder 

(A2) rftndestens ein in einem oder mehreren organischen, wasserverdtinnbaren Ldsemitteln gelttstes 25 
oder dispergiertes, hydroxyl- und carboxylgruppenhaltiges Poryesterharz (A2) mit einem zahlenmittle- 
ren Molekulargewicht zwischen 1000 und 30 000, einer OH-Zahl von 30 bis 250 mgKOH/g und einer 
. Saurezahl von 5 bis 150 mgKOH/g und/oder 
(A3) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, wasserverdQnnbaren Losemitteln gelostes 
oder dispergiertes, hydroxyl- und carboxylgruppenhaltiges Polyurethanharz (A3) mit einem zahlen- 30 
mittleren Molekulargewicht zwischen 1000 und 30 000, einer OH-Zahl von 20 bis 200 mgKOH/g und 
einer Saurezahl von 5 bis 1 50 mgKOH/g und 

(A4) ggf. mindestens ein weiteres Bindemittel enthalt, wobei die Bindemittel (Al) und/oder (A2) 
und/oder (A3) und/oder (A4) so ausgewahlt werden, daB eine 50%ige L6sung des Bindemittels (A) in 
Ethoxyethylpropionat bei 23° C eine Viskositat von < - 2JS dPa • s aufweist, 35 

2. ) die Komponente (II) als Vernetzungsmittel (F) mindestens ein ggf. in einem oder mehreren organischen 
Losemitteln geldstes oder dispergiertes, nichtbiockiertes Di- und/oder Polyisocyanat (Fl) und ggf. minde- 
stens ein weiteres Vernetzungsmittel, bestehend aus mindestens einer Epoxidverbindung (F2) mit minde- 
stens zwei Epoxidgruppen pro Molekiil und/oder ggf. mindestens einem Aminoplastharz (F3), enthalt und 

3. ) die Komponente (III) im wesentlichen binderaittelfrei ist und Wasser enthalt 40 

Die vorliegende Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahren zur Herstellung dieser Beschichtungsmittel sowie 
die Verwendung der Beschichtungsmittel in der Reparaturlackierung, fQr die Beschichtung von Kunststoffen 
sowie als Decklack oder Fiiller. 

Es ist tiberraschend, daB die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel bessere Eigenschaften aufweisen als 45 
waBrige Beschichtungsmittel, die die gleichen Bindemittel und Vernetzer enthalten, bei denen aber die Bindemit- 
tel entsprechend der Lehre der EP-B-358 979 als waBrige Dispersion und nicht als organische Losung bzw. 
Dispersion in das Beschichtungsmittel eingearbeitet wurdeiL So zeichnen sich die erfindungsgemaBen Beschich- 
tungsmittel im Vergleich zu diesen Beschichtungsmitteln durch einen verbesserten Glanz, verbesserte Ausspan- 
nung (geringe Narbe), geringere Kocherneigung und dadurch bedingt durch eine bessere Spritzsicherheit und 50 
durch eine verbesserte Witterungsbestandigkeit (Schwitzwasserkonstantklima-Test) aus. 

Es ist ferner Oberraschend, daB die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel aus den mindestens drei Kompo- 
nenten durch einfaches Mischen hergestellt werden k6nnen, ohne daB aufwendige Apparaturen zum Mischen 
bzw. Dispergieren erforderlich sind Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel eignen sich daher insbesonde- 
re fttr den Bereich der Autoreparaturiackierung, da die Beschichtungsmittel vom Lackierer direkt vor der 55 
Applikation der Beschichtungsmittel durch einfaches Mischen der Komponenten hergestellt und bei niedrigen 
Temperaturen ausgehartet werden k6nnea 

Vorteilhaft ist ferner, daB die aus den mindestens drei Komponenten hergestellten, waBrigen Beschichtungs- 
mittel nur einen geringen Gehalt an fluchtigen organischen Losemitteln aufweisen (VOC - Volatile Organic 
Content < - 2,8 pounds per gallon^ obwohl die Beschichtungsmittel unter Verwendung organisch geldster bzw. eo 
dispergierter Bindemittel und Vernetzer hergestellt werden. AuBerdem fUhren die erfindungsgemaBen Be- 
schichtungsmittel tiberraschenderweise zu Beschichtungen mit einem hohen Glanz, guter Fiille, gutem Verlauf, 
hoher Harte, geringer Kocherneigung und einer guten Witterungsbestandigkeit 

Daruber hinaus gewahrleisten die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel eine hohe Variabilitat, da nicht nur 
fttr waBrige Beschichtungsmittel empfohlene Vernetzungsmittel, Pigmente und Additive eingesetzt werden 65 
konnen, sondern auch Vernetzungsmittel, Pigmente und Additive eingesetzt werden kSnnen, die in konventio- 
nellen Systemen eingesetzt werden. 

SchiieBlich zeichnen sich die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel durch eine sehr gute Lagerstabihtat aus, 
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i ^^nchtungsmitteln entspricht 

il^Rhst die einzeln n Komponenten des erfindungsPMffie 



die der von konventionellenl 
Im folgenden werden nun a^Khst die einzeln n Komponenten des erfindungsPMRten Beschichtungsmittels 
* naher erlautert 

7 1 Es ist erfindungswesentlich, daB die Komponente (1) des erf indungsgemaBen Beschichtungsmittels als Binde- 
♦ 5 mittel(A) 



(A I) mindestens ein in einem oder mehreren organisdien, wasserverdunnbaren Ldsemitteln geldstes oder 
dispergiertes, hydroxyl- und carboxylgruppenhaltiges Acryiatcopolymerisat (Al) rait einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht zwischen 1000 und 30 000, einer OH-Zahl von 40 bis 200 mgKOH/g und einer Saurezahl 
10 von 5 bis 150 mgKOH/g und/oder 

(A2) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, wasserverdunnbaren Ldsemitteln gelflstes oder 
dispergiertes, hydroxy!- und carboxylgruppenhaltiges Polyesterharz (A2) mit efoem zahlenmittleren Mole- 
kulargewicht zwischen 1000 und 30 000, einer OH-Zahl von 30 bis 250 mgKOH/g und einer Saurezahl von 5 
bis 1 50 mgKOH/g und/oder 

15 (A3) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, wasserverdunnbaren LGsemitteln gel6stes oder 
dispergiertes, hydroxyl- und carboxylgruppenhaltiges Polyurethanharz (A3) mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht zwischen 1000 und 30 000, einer OH-Zahl von 20 bis 200 mgKOH/g und einer Saurezahl 
von 5 bis 1 50 ragKOH/g und 
(A4) ggf. ein weiteres Bindemittel 

20 

enthait 

Die Bindemittel (Al) und/oder (A2) und/oder (A3) und/oder (A4) werden dabei so ausgewahlt, daB eine 
50%ige Losung des Bindemittels (A) in Ethoxyethylpropionat bei 23°C eine ViskositSt von kleiner gleich 2,5 
dPa • s, bevorzugt von kleiner gleich 2,0 dPa • s, aufweist 

25 Als hydroxyl- und carboxylgruppenhaltiges Acrylatcopolymerisat (Al) sind alle Acrylatcopolymerisate mit 
den angegebeneh OH-Zahlen, Saurezahlen und Molekulargewichten geeignet Bevorzugt werden Acrylatcopo- 
lymerisate eingesetzt, die als 50%ige Ldsung in Ethoxyethylpropionat bei 23°C eine Viskositat < - 3,0 dPa-s, 
bevorzugt eine Viskositat < » 2,0 dPa • s, aufweisen. 
Bevorzugt werden ferner als Komponente (Al) Acrylatcopolymerisate eingesetzt, die erhaitlich sind durch 

30 Polymerisation in einem organischen Losemhtel oder einem LSsemittelgemisch und in Gegenwart mindestens 
eines Polymerisationsinitiators von 

al) einem von (a2), (a3), (a4), (a5) und (a6) vcrschiedenen, mit (a2), (a3), (a4), (a5) und (a6) copolymerisierba- 
ren, im wesentlichen carboxylgruppenfreien (Meth)acrykaureester oder einem Gemisch aus solchen Mono- 
35 meren, 

a2) einem mit (al), (a3), (a4), (a5) und (a6) copolymerisierbaren, von (a5) verschiedenen, ethylenisch ungesat- 
tigten Monomer, das mindestens eine Hydroxylgruppe pro Molekul tr&gt und im wesentlichen carboxyl- 
gruppenfrei ist, oder einem Gemisch aus solchen Monomeren, 

a3) einem mindestens eine Carboxylgruppe pro MolekUl tragenden, mit (al), (a2), (a4), (a5) und (a6) copoly- 
40 merisierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomer oder einem Gemisch aus solchen Monomeren und 

a4) ggf. einem oder mehreren Vinylestern von in a-Stellung verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 18 
C-Atomen je Molekul und/oder 

a5) ggf. mindestens einem Umsetzungsprodukt aus Acryis&ure und/oder Methacrylsiure mit dem Glycidy- 
lester einer in a-Stellung verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul oder anstelle 
45 des Umsetzungsproduktes einer aquivalenten Menge Acryl- und/oder Methacrylsaure, die dann wahrend 
oder nach der Polymerisationsreaktion mit dem Glycidylester einer in a-Stellung verzweigten Monocar- 
bonsaure mit 5 bis 1 8 C-Atomen je Molekul umgesetzt wird, 

a6) ggf. einem mit (al), (a2), (a3), (a4), und (a5) copolymerisierbaren, von (al), (a2), (a4) und (a5) verschiede- 
nen, im wesentlichen carboxylgruppenfreien, ethylenisch ungesattigten Monomer oder einem Gemisch aus 
50 solchen Monomeren, 

wobei (al ), (a2), (a3), (a4), (a5) und (a6) in Art und Menge so ausgewahlt werden, daB das Polyacrylatharz (A 1) die 
gewilnschte OH-Zahl, Saurezahl und das gewfcnschte Molekulargewicht aufweist 
Zur Herstellung der erfindungsgemSB eingesetzten Polyacrylatharze kann als Komponente (al) jeder mit (a2), 

55 (a3), (a4), (a5) und (a6) copolymerisierbare, im wesentlichen carboxylgruppenfreie Ester der (Meth)acrylsfcure 
oder ein Gemisch aus solchen (Meth)acrylsaureestern eingesetzt werden. Als Beispiele werden Alkylacrylate 
und Alkylmethacrylate mit bis zu 20 Kohlenstoffatoraen im Alkylrest, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, 
Hexyl-, Ethylhexyl-, StearyL- und Laurylacrylat und -methacrylat und cycloaliphatische (Meth)acrylslureester, 
wie z. B. CyclohexyI(meth)acrylat, Isobornylacrylat und t-ButylcyclohexyI(meth)acrylat genannt 

60 Als Komponente (al) konnen auch Ethyltriglykol(meth)acryIat und Methoxyoligoglykol(meth)acrylat mit 
einem zahlenmittleren Molekulargewicht von vorzugsweise 550 oder andere ethoxilierte und/oder propoxilierte 
hydroxylgruppenfreie (Meth)acrylsaurederivate eingesetzt werden. 




Beispiele werden Hydroxyalkylester der Acrylsiure, Methacrylsaure oder einer anderen a^-ethylenisch unge- 
sattigten Carbonsaure genannt. Diese Ester konnen sich von einem Alkylenglykol ableiten, das mit der Saure 
verestert ist, oder sie konnen durch Umsetzung der Saure mit einem Alkylenoxid erhalten werden. Als Kompo- 
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nente (a2) werden vorzu^fce Hydroxyalkylester der Acrylsiiure oder Metj^rtsaure, in denen die Hydroxy- 
alkylgruppe bis zu 20 KdMBtoffatome enthalt, Umsetzungsprodukte aus cl^Pen Estern, wie z. B. B-Capro- 
*t lacton und diesen Hydroxyalkylestem, oder Mischungen aus diescn HydroxyalKjrestern bzw. e~Caprolacton-mo- 
difiziertcn Hydroxyalkylestem eingesetzt. 

AIs Beispiele fur derartige Hydroxyalkylester werden 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 3-Hy- 5 
droxypropylacrylat, 2-Hydroxypropylmethacryiat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 
4-Hydroxybutylacrylat 4-Hydroxybutylmethaci7lav.Hydrpxystearylacrylat und Hydroxistearylmethacrylat ge- 
nannt Entsprechende Ester von anderen ungesattigten Sauren, wie z. B. Ethacrylsaure, Crotonsiure und ihnli- 
che Sauren mit bis zu etwa 6 C-Atomen pro Molekill, kfinnen auch eingesetzt werden. 

Ferner kannen als Komponente (a2) auch olefinisch ungesattigte Polyole eingesetzt werden. Bevorzugte io 
Polyacrylatharze (A) werden erhalten, wenn als Komponente (a2) zumindest teilweise Trimethylolpropanmono- 
allylether eingesetzt ♦ wird. Der Anteil an Trimethjdolpropanmonoailylether betragt flblicherweise 2 bis 10 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des Polyacrylatharzes eingesetzten Monomeren 
(al) bis (a6). Daneben ist es aber auch mflglich, 2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur 
Herstellung des Polyacrylatharzes eingesetzten Monomeren, Trimethylolpropanmonoallylether zum fertigen is 
Polyacrylatharz zuzusetzea Die olefinisch ungesattigten Polyole, wie insbesondere Trimethylolpropanmonoal- 
lylether, kdnnen als alleinige hydroxylgruppenhaltige Monomere, insbesondere aber anteilsmaBig in Kombina- 
tion mit anderen der genannten hydroxylgruppenhaltigen Monomeren, eingesetzt werden. 

AIs Komponente (a3) kann jedes mindestens eine Carboxylgruppe pro Molekul tragende, mit (al), (a2), (a4), 
(a5) und (a6) copolymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Monomer oder ein Gemisch aus solchen Monomeren 20 
eingesetzt werden. Als Komponente (a3) werden vorzugsweise Acrylsaure und/oder Methacrylsaure eingesetzt 
Es kdnnen aber auch andere ethylenisch ungesattigte Sauren mit bis zu 6 C-Atomen im Molektil eingesetzt 
werden. AIs Beispiele fur solche Sauren werden Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und 
Itaconsaure geijannt Als Komponente (a3) k&nnen auch Maleinsauremono(meth)acryloyloxyethylester, Bern- 
steinsauremon<^meth)acryloyloxyethyIester und Phthalsauremono(meth)acryloyIoxyethylester eingesetzt wer- 25 
den. 

Als Komponente (a4) werden ein oder mehrere Vinylester von in a-Stellung verzweigten Monocarbonsauren 
mit 5 bis 18 C-Atomen im Molekill eingesetzt Die verzweigten Monocarbonsauren k6nnen erhalten werden 
durch Umsetzung von Ameisensaure oder Kohlenmonoxid und Wasser mit Olefinen in Anwesenheit eines 
flflssigen, stark sauren Katalysators; die define k6nnen Crack- Produkte von paraffinischen Kohienwasser- 30 
stoffen, wie Mineralolfraktionen, sein und kSnnen sowohl verzweigte wie geradkettige acyclische und/oder 
cycloaliphatische Olefine enthalten. Bei der Umsetzung solcher Olefine mit Ameisensaure bzw. mit Kohlenmon- 
oxid und Wasser entsteht ein Gemisch aus Carbonsauren, bei denen die Carboxylgruppen vorwiegend an einem 
quaternaren Kohlenstoffatom sitzen. Andere olefmische Ausgangsstoffe sind z. B. Propyl entrimer, Propylentet- 
ramer und Diisobutylen. Die Vinylester k6nnen aber auch auf an sich bekannte Weise aus den Sauren hergestellt 35 
werden, z. B. indem man die Saure mit Acetylen reagieren Iflflt 

Besonders bevorzugt werden — wegen der guten Verfugbarkeit- Vinylester von gesattigten aliphatischen 
Monocarbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen, die am a-C-Atom verzweigt sind, eingesetzt 

Als Komponente (a5) wird das Umsetzungsprodukt aus Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit dem Glyci- 
dylester einer in a-Stellung verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molektil eingesetzt 40 
Glycidylester stark verzweigter Monocarbonsauren sind unter dem Handelsnamen "Cardura* erhaltlich. Die 
Umsetzung der Acryl- oder Methacrylsaure mit dem Glycidylester einer Carbonsaure mit einem tertiaren 
a-Kohlenstoffatom kann vorher, wahrend oder nach der Polymerisationsreaktion erfolgen. Bevorzugt wird als 
Komponente (a5) das Umsetzungsprodukt von Acryl- und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidylester der 
Versaticsaure eingesetzt Dieser Glycidylester ist unter dem Namen "Cardura E10" im Handel erhaltlich. 45 

Als Komponente (a6) kSnnen alle mit (al> (a2), (a3^ (a4) und (a5) copolymerisierbaren, von (al)t (a2), (a3) und 
(a4) verschiedenen, im wesentlichen carboxyigruppenfreien ethylenisch ungesattigten Monomere oder Gemi- 
sche aus solchen Monomeren eingesetzt werden. Als Komponente (a6) werden vorzugsweise vinylaromatische 
Kohlenwasserstoff e, wie Styrol, a-Alkylstyrol und Vinyltoluol, eingesetzt 

Als Komponente (a6) kftnnen in Kombination mit anderen als Komponente (a6) geeignet genannten Mono- 50 
meren auch Polysiloxanmakromonomere eingesetzt werden. Geeignet sind Polysiloxanmakromonomere, die ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht von 1000 bis 40 000, bevorzugt von 2000 bis 10 000, und im Mittel 0,5 bis 2,5, 
bevorzugt 0,5 bis 1,5, ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen pro MolekQl aufweisen. Geeignet sind bei- 
spiels weise die in der DE-OS 38 07 571 auf den Seiten 5 bis 7, die in der DE-OS 37 06 095 in den Spalten 3 bis 7, 
die in der EP-B 358 153 auf den Seiten 3 bis 6 und die in der US-PS 4,754,014 in den Spalten 5 bis 9 beschriebenen 55 
Polysiloxanmakromonomere. Ferner sind auch andere Acryloxisilan-enthaltende Vfoyimonomere mit den oben- 
genannten Molekuiargewichten und Gehalten an ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen geeignet, bei- 
spielsweise Verbindungen, die herstellbar sind durch Umsetzung hydroxifunktioneller Silane mit Epichlorhydrin 
und anschlieBender Umsetzung des Reaktionsproduktes mit Methacrylsaure und/oder Hydroxyalkylestem der 
(Meth)acrylsaure. GO 

Bevorzugt werden als Komponente (a6) Polysiloxanmakromonomere der folgenden Formel eingesetzt: 
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mit R l « H oder CH 3 R 2 , R 3 , R 4 , R 5 «= gleiche odcr vcrschicdene aiiphatischc Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 8 
C- Atomen, insbesondere Methyl, oder Phenylrest 
n = 2 bis 5, bevorzugt 3 
m«8bis 30. 

Besonders bevorzugt wird das a,o)-acryloxyorganofunktionelle Polydimethylsiloxander Formel 



20 



rCH 3 -[ cm 2 

CH 2 =CHCOCH 2 CHCH20(CH2) 3 f Si-oLsi-(CH 2 ) 3 0CH 2 CHCH 2 0rcH-CH 2 
A — LCH 3 J n CH 3 " % 



OH 



OH 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



mit n is 9, einem AcryloxySquivalent von 550 g pro Aquivalent, einer OH-Zahl von 102 mg KOH/g und einer 
Viskositat von 240 mPa - s (25° C) eingesetzt 

Beispiele fGr ^ls Komponente (a6) geeignete Polysiioxanmakromononiere sind auch die in der tnternationalen 
Patentar.meldung mit der VeroffentUchungsnummer WO 92/22615 auf Seite 12, Zeile 18, bis Seite 18, Zeile 10, 
genannten Verbindungen. 

Die Einsatzmenge des oder der Polysiloxanmakromonomeren (a6) zur Modifizierung der Acrylatcopolymeri- 
sate (Al) betragt weniger als 5Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 2J5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 
0,8 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Hersteilung des Copolymerisats (Al) eingesetzten 
Monomeren. 

Die Verwendung derartiger Polysiloxanmakromonomerer fQhrt zu einer Verbesserung des Slips des waBrigen 
Polyurethan-Beschichtungsmittels. 

Die Art und Menge der Komponenten (al) bis (a6) wird so ausgewfthlt, daB das Polyacryiatharz (Al) die 
gewiinschte OH-Zahl, Saurezahl und Glasubergangstemperatur aufweist Besonders bevorzugt eingesetzte 
Acrylatharze werden erhalten durch Polymerisation von 

(al) 20 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 50 Gew.-%, der Komponente (al), 
(a2) 10 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 35 Gew.-%, der Komponente (a2), 
(a3) 1 bis 1 5 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 8 Gew.-%, der Komponente (a3), 
(a4) 0 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 15 Gew.-%, der Komponente (a4), 
(a5) 0 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 15 Gew.-°/o, der Komponente (a5) und 
(a6) 5 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 20 Gew.-%, der Komponente (a6), 

wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (al) bis (a6) jeweils 100 Gew.-% betrSgt 

Die Hersteilung der crfindungsgemaB eingesetzten Polyacrylatharze (Al) erfolgt in einem organischen Lttse- 
mittel oder L6semittelgemisch und in Gegenwart mindestens eines Polymerisationsinitiators. Als organische 
L&semittel und Polymerisationsinitiatoren werden die ftir die Hersteilung von Potyacrylatharzen tiblichen und 
ftir die Hersteilung von waBrigen Dispersionen geeigneten LOsemittel und Polymerisationsinitiatoren einge- 
setzt Als Beispiele fur brauchbare Ldsemittel werden Butylglykol, 2-Methoxypropanol, n-Butanol, Methoxybu- 
tanol, n-Propanol, Ethylenglykolmonomethylether, Ethyienglykolmonoethylether, Etoylengrykolmonobutylet- 
her, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether, Diethylengiykoldiethylether, Diethy- 
lenglykolmonobutylether, 2-Hydroxypropions£ureethyIester und 3-Methyl«3-methoxybutanol sowie Derivate 
auf Basis von PropylenglykoL z. B. Ethylethoxypropionat Isopropoxypropanol Methoxypropylacetat und Shnli- 
che, genannt. Es ist dabei auch moglich, die Polyacrylatarze (Al) zun&chst in einem LCsemittel, das nicht 
wasserverdunnbar ist, herzustellen und dieses Losemittel nach der Polymerisation zumindest teilweise wasser- 
verdiinnbares Losemittel zu ersetzen. 

Als Beispiele ftir brauchbare Polymerisationsinitiatoren werden freie Radikale bildende Initiatoren, wie z. B. 
t-Butylperethylhexanoat, Benzoylperoxid, Azobisisobutyronitril und t-Butylperbenzoat genannt Die Initiatoren 
werden bevorzugt in einer Menge von 2 bis 25 Gew.-°/o, besonders bevorzugt von 4 bis 10 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Monomeren, eingesetzt 




Bevorzugt wird das Polyacryiatharz (Al) nach einem Zweistufenverfahren hergestellt, da so die resultierenden 
waBrigen Beschichtungsmittel eine bessere Verarbeitbarkeit aufweisen. Bevorzugt werden daher Polyacrylat- 
harze eingesetzt, die erhaltlich sind, indem 



6 



DE 44 21 823 Al 



I. ein Gemisch aus (^fe), (a4), (a5) und (a6) oder ein Gemisch aus Teil^fe Komponenten (al), O* 2 )' ( a4 )> 
(a5) und (a6) in eine JBPinischen Ldsemittel polymerisicrt wird, 

IL nachdem mindestens 60Gew.-% des aus (al), (a2), (a4), (a5) und ggT(a6) bestehendcn Gemisches 
zugegeben worden sind, (a3) und dcr gegebcncnfalls vorhandene Rest der Komponenten (al), (a2), (a4), (a5) 
und (a6) zugegeben werden und weiter polymerisiert wird und 5 
III. nach Beendigung der Polymerisation das erhaltene Polyacrylatharz ggf. zuraindest teilweise neutralisiert 
wird ■ • ■ 1 ! ■ ; t> . ■ 

Daneben ist es aber auch mCglich, die Komponenten (a4) und/oder (a5) zusammen mit zumindest einem Teil 
des Lflsemittels vorzulegen und die restlichen Komponenten zuzudosieren. AuBerdem kdnnen auch die Kompo- io 
nenten (a4) und/oder (a5) nur teilweise zusammen rait zumindest einem Teil des L&semitteis in die Vorlage 
gegeben werden und der Rest dieser Komponenten wie oben beschrieben zugegeben werden. Bevorzugt 
werden beispielsweise mindestens 20 Gew.-% des Lflsemittels und ca. 10 Gew.-% der Komponente (a4) und(a5) 
sowie ggf. Teilen der Komponenten (al) und (a6) vorgelegt. 

Bevorzugt ist auBerdem die Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten Polyacrylatharze (Al) durch ein 15 
Zweistufenverfahren, bei dem die Stufe (I) 1 bis 8 Stunden, vorzugsweise 1,5 bis 4Stunden, dauert und die 
Zugabe der Mischung aus (a3) und dem ggf. vorhandenen Rest der Komponenten (al), (a2), (a4), (a5) und (a6) 
innerhalb von 20 bis 120 Mia, vorzugsweise innerhalb von 30 bis 90 Min, erfolgt Nach Beendigung der Zugabe 
der Mischung aus (a3) und dem ggf. vorhandenen Rest der Komponenten (al), (a2), (a4), (a5) und (a6) wird so 
iange weiter polymerisiert, bis alle eingesetzten Monomeren im wesentlichen vollstandig umgesetzt worden 20 
sind. 

Die Menge und Zugabegeschwindigkeit des Initiators wird vorzugsweise so gew&hlt, daB ein Polyacrylatharz 
(Al) mit einem zajtilenraittleren Molekulargewicht von 1000 bis 30 000 erhalten wird Es ist bevorzugt, daB mit 
dem Initiatorzulauf einige Zeit, L a. ca. 15 Minuten, vor dem Zulauf der Monomeren begonnen wird Ferner ist 
ein Verfahren bevorzugt, bei dem die Initiatorzugabe zum gleichen Zeitpunkt wie die Zugabe der Monomeren 25 
begonnen und etwa eine halbe Stunde nachdem die Zugabe der Monomeren beendet worden ist beendet wird 
Der Initiator wird vorzugsweise in konstanter Menge pro Zeiteinheit zugegeben. Nach Beendigung der Initia- 
torzugabe wird das Reaktionsgemisch noch so iange (in der Regel 1 1/2 h) auf Polymerisationstemperatur 
gehalten, bis alle eingesetzten Monomere im wesentlichen vollstandig umgesetzt worden sind "Im wesentlichen 
vollstandig umgesetzt" soli bedeuten, daB vorzugsweise 100 Gew.-% der eingesetzten Monomere umgesetzt 30 
worden sind, daB es aber auch mdglich ist, daB ein geringer Restmonomerengehalt von hflchstens bis zu etwa 
0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Reaktionsmischung, unumgesetzt zurttckbleiben kann. 

Bevorzugt werden die Monomeren zur Herstellung der Polyacrylatharze (Al) bei einem nicht allzu hohen 
Polymerisationsfestkdrper, bevorzugt bei einem Polymerisationsfestkdrper von 70 bis 50 Gew.-%, polymerisiert 
und anschlieBend die Losemittel teilweise destillativ entfernt so daB die entstehenden Polyacrylatharzlosungen 35 
einen FestkOrpergehalt von bevorzugt 80 bis 60 Gew.-% aufweisen. 

Als hydroxyl- und carboxylgruppenhaltiger Polyester (A2) sind alle Polyester mit den angegebenen OH-Zah- 
len, Saurezahlen und Molekularzahlen geeignet Bevorzugt werden Polyester eingesetzt, die als 50%ige Ldsung 
in Ethoxyethylpropionat bei 23°C eine Viskositat < = 2,0 dPa-s, bevorzugt eine Viskosit&t < - 1,0 dPa-s, 
aufweisen. 40 

Bevorzugt werden als Komponente (A2) Polyester eingesetzt, die sind erhaltlich durch Umsetzung von 

pi) Polycarbonsauren oder deren veresterungsfahigen Derivaten, ggf. zusammen mit Monocarbonsauren, 
p2) Polyolen, ggf. zusammen mit Monoolen, 

p3) ggf. weiteren modifizierenden Komponenten und 45 
p4) ggf. einer mit dem Reaktionsprodukt aus (pi), (p2) und ggf. (p3) reaktionsfahigen Komponente. 

Als Beispiele filr Polycarbonsauren, die als Komponente (pi) eingesetzt werden kdnnen, seien aromatische, 
aliphatische und cycloaliphatische Polycarbonsauren genannt Bevorzugt werden als Komponente (pi) werden 
aromatische und/oder aliphatische Polycarbonsauren eingesetzt 50 

Beispiele fur geeignete Polycarbonsauren sind Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Halogenphthal- 
sauren, wie Tetrachlor- bzw. Tetrabromphthalsaure, Adipinsaure, Glutarsaure, Acelainsaure, Sebacinsaure, 
Fumarsaure, Maleinsiure, Trimellithsaure, Pyromellithsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, 
1,2-Cyclohexandicarbonsaure, 1,3-Cyclohexandicarbonsaure, 1,4-Cyclohexandicarbonsaure, 4-Methylhexah- 
ydrophthalsaure, Endomethylentetrahydrophthalsaure, Tricyclodecan-Dicarbonsaure, Endoethylenhexah- 55 
ydrophthalsaure, Camphersaure, Cyclohexantetracarbonsaure, Cyclobutantetracarbonsaure u. a. Die cycloa- 
liphtatischen Polycarbonsauren kdnnen sowohl in ihrer cis- als auch in ihrer trans-Form sowie als Gemisch 
beider Formen eingesetzt werden. Geeignet sind auch die veresterungsfahigen Derivate der obengenannten 
Polycarbonsauren, wie z. B. deren ein- oder mehrwertige Ester mit aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 4-C-Ato- 
men oder Hydroxyalkoholen mit 1 bis 4 C-Atomen. AuBerdem kfinnen auch die Anhydride der obengenannten 60 
Sauren eingesetzt werden, sofern sie existieren. 

Gegebenenfalls konnen zusammen rait den Polycarbonsauren auch Monocarbonsauren eingesetzt werden, 
wie beispielsweise Benzoesaure, tert. Butyibenzoesaure, Laurinsaure, Isononansaure und Fettsauren natllrlich 
vorkommender Ole. Bevorzugt wird als Monocarbonsaure Isononansaure eingesetzt 

Geeignete Alkoholkomponenten (p2) zur Herstellung des Polyesters (A2) sind mehrwertige Alkoh le, wie 65 
Ethylenglykol, Propandiole, Butandiole, Hexandiole, Hydroxypivalinsaureneopentylester, Neopentylglykol, 
Diethylenglykol, Cyclohexandiol, Cyclohexandimethanol, Trimethylpentandiol, Ethylbutylpropandiol Ditrime- 
thylolpropan.TrimethyloIethan, Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Trishydroxiethyli- 
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socyanat, Polyethylenglykol^^fcpropylenglykol, gegebenenfalls zusammen mj^«-/ertigen Alk holen, wie 
beispielsweise Butanol, OctaUBraurylalkohol, eth xylierten bzw. propoxyUerten^Kolen. 
Als Komponente (p3) zur Herstellung der Polyester (A2) geeignet sind insbesondere Verbindungen, die eine 
V * gegentiber den funktionellen Gruppen des Polyesters reaktive Gruppe aufweisen, ausgen mmendiealsKompo- 
*5 nente (p4) genannten Verbindungen. AIs modifizierende Komponente (p3) werden bevorzugt Polyisocyanate 
und/oder Diepoxidverbindungen, gegebenenfalls auch Monoisocyanate und/oder Monoepoxidverbindungen 
verwendet. Geeignete Komponenten (p3) sind beispielsweise in der DE-A-40 24 204 auf Seite 4, Zeilen 4 bis 9, 
beschrieben. 

AIs Komponente (p4) zur Herstellung der Polyester (A2) geeignet sind Verbindungen, die auBer einer 
io gegeniiber den funktionellen Gruppen des Polyesters (A2) reaktiven Gruppe noch eine tertiare Aminogruppe 
aufweisen, beispielsweise Monoisocyanate mit mindestens einer tertiaren Aminogruppe oder Mercaptoverbin- 
dungen mit mindestens einer tertiaren Aminogruppe. Wegen Emzelheiten wird auf die DE-A-40 24 204, Seite 4, 
Zeilen 10 bis 49, verwiesen. 

Die Herstellung der Polyester (A2) erfolgt nach den bekannten Methoden der Veresterung, wie dies beispiels- 
15 weise in der DE-A-40 24 204, Seite 4, Zeilen 50 bis 65, beschrieben ist 

Die Urasctzung erfolgt dabei ublicherweise bei Temperaturen zwischen 180 und 280° C, ggf. in Gegenwart 
eines geeigneten Veresterungskatalysators, wie z. B. Lithiumoctoat, Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndilaurat, para- 
Toluolsulfonsaure u. a. 

Oblicherweise wird die Herstellung der Polyester (A2) in Gegenwart gcringer Mengen eines geeigneten 
20 Losungsmittels als Schleppmittel durchgefiihrt AIs Schieppmittel werden z. B. aromatische Kohlenwasserstoffe, 
wie insbesondere Xylol und (cyclo)aliphatische Kohlenwasserstoffe, z. B. Cyclohexan, eingesetzt 

Besonders bevorzugt werden als Komponente (A2) Polyester eingesetzt, die nach einem zweistufigen Verfah- 
ren hergestellt worden sind, indem zunachst ein hydroxylgruppenhaltiger Polyester mit einer OH-Zahl von 100 
bis 300 mgKOH/g, ^iner Saurezahl von weniger als 10 mgKOH/g und einem zahlenmittleren Molekulargewicht 
25 von 500 bis 2000 hergestellt wird, der dann in einer zweiten Stufe mit Carbonsaureanhydriden zu dem gewflnsch- 
ten Polyester (A'2) umgesetzt wird Die Menge an Carbonsaureanhydriden wird dabei so gewahlt, daB der 
erhaltene Polyester die gewtinschte Saurezahl aufweist Fur diese Umsetzung sind alle ublicherweise eingesetz- 
ten Saureanhydride, wie z. B. Hexahydrophthals&ureanhydrid, Trimelnthsaureanhydrid, Pyromiliithsaureanh- 
ydrid, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Bernsteinsaureanhydrid und Gemische dieser und/ 
30 oder anderer Anhydride und insbesondere Anhyride aromatischer Polycarbonsauren, wie Trimellithsaureanh- 
ydrid, geeignet 

Es ist ggf. moglich, daB das Polyacryiatharz (Al) zumindest teilweise in Gegenwart des Polyesters (A2) 
hergestellt worden ist Vorteilhafterweise werden in diesem Fall mindestens 20 Gew.-% und besonders vorteil- 
hafterweise 40 bis 80 Gew.-% der Komponente (Al) in Gegenwart der Komponente (A2) hergestellt 

35 Die ggf. restliche Menge der Komponente (Al) wird der BindemittellSsung anschlieBend zugegeben. Dabei ist 
es moglich, daB dieses bereits polymerisierte Harz die gleiche Monomerzusammensetzung aufweist wie das in 
Gegenwart des Polyesters aufgebaute Polyacryiatharz. Es kann aber auch ein hydroxylgruppenhaltiges Poly- 
acryiatharz mit einer unterschiedlichen Monomerzusammensetzung zugef Ogt werden. AuBerdem ist es mflglich, 
eine Mischung verschiedener Polyacrylatharze und/oder Polyester zuzufiigen, wobei ggf. ein Harz die gleiche 

40 Monomerzusammensetzung aufweist wie das in Gegenwart des Polyesters aufgebaute Polyacryiatharz. 

Als hydroxyl- und carboxylgruppenhaltiger Polyurethanharz (A3) sind alle Polyurethanharze mit den angege- 
benen OH-Zahien, Saurezahien und Molekularzahlen geeignet Bevorzugt werden Polyurethanharze eingesetzt, 
die als 50°/oige Losung in Ethoxyethylpropionat bei 23°C eine Viskositat < - 5,0 dPa«s, bevorzugt eine 
Viskositat < - 3,5 dPa-s, aufweisen. 

45 Geeignete Polyurethanharze werden beispielsweise in den folgenden Schriften beschriebenen: EP-A-355 433, 
DE-A-35 45 618, DE-A-38 13 866. DE-A-32 10 051, DE-A-26 24 442, DE-A-37 39 332, US- A-4J1 9,132, EP-A-89 
497, US-A-4,558,090, US-A-4,489,135, DE-A-36 28 124, EP-A-158 099, DE-A-29 26 584, EP-A-195 931, DE- 
A-33 21 180 und DE-A-40 05 961. 
In der Komponente (I) werden vorzugsweise Polyurethanharze eingesetzt, die durch Umsetzung von isocya- 

50 natgruppenhaltigen Prapolymeren mit gegeniiber Isocyanatgruppen reaktiven Verbindungen herstellbar sind. 
Die Herstellung von isocyanatgruppenhaltigen Prapolymeren kann durch Reaktion von Polyolen mit einer 
Hydroxylzahl von 10 bis 1800, bevorzugt 50 bis 1200 mg KOH/g, rait uberschGssigen Polyisocyanaten bei 
Temperaturen von bis zu 150° C, bevorzugt 50 bis 130° Q in organischen L&seraitteln, die nicht mit Isocyanaten 
reagieren kSnnen, erfolgen. Das Aquivalentverhaltnis von NCO— zu OH-Gruppen liegt zwischen 2,0 : 1,0 und 

55 > 1,0 : 1,0, bevorzugt zwischen 1,4 : 1 und 1,1 : 1. 

Die zur Herstellung des Prapolymeren eingesetzten Polyole kflnnen niedermolekular und/oder hochmoioku- 
lar sein und reaktionstrage anionische bzw. zur Anionenbildung bef&higte Gruppen enthalten. Es kdnnen auch 
niedermolekulare Polyole mit einem Molekulargewicht von 60 bis zu 400, zur Herstellung der isocyanatgruppen- 
haltigen Prapoiymere mitverwendet werden. Es werden dabei Mengen von bis zu 30 Gew.-% der gesamten 

60 Polyol-Bestandteile, bevorzugt etwa 2 bis 20 Gew.-%, eingesetzt 

Urn ein NCO-Prapolymeres hoher Flexibility zu erhalten, sollte ein hoher Anteil eines Oberwiegend linearen 
Polyols mit einer bevorzugten OH-Zahl von 30 bis 150 mg KOH/g zugesetzt werden. Bis zu 97 Gew.-% des 



Veresterung von organischen DicarbonsSuren oder ihren Anhydriden mit organischen Diolen hergestellt oder 
leiten sich von einer Hydroxicarbonsaure oder einem Lacton ab. Um verzweigte Polyesterpolyole herzustellen, 
konnen in geringem Umfang Polyole oder Polycarbonsauren mit einer hflheren Wertigkeit eingesetzt werden. 
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Bevorzugt besteht di^^Herstellung der Polyurethanharze eingesctzte olkomponente zumindest zu 
einem gewissen Anteil a^^r 

ai) mindestens einem Diol der Formel (I) 




(I), 

HOH^C ^CH 2 OH 

in der Ri und R 2 jeweils einen gleichen oder verschiedenen Rest darstellen und fur einen Alkylrest mit 1 bis 
18 C-Atomen, einen Aryirest oder einen cycloaliphatischen Rest stehen, mit der MaBgabe, daB Ri und/oder 
R 2 nicht Methyl sein darf, und/oder 
a 2 ) mindestens einem Diol der Formel (II) 

r r 

R 3 - C - (R 5 ) n - 9 - R 7 < I3: >' 

V I 

OH OH 

in der R 3 , R«, R« und R 7 jeweils gleiche oder verschiedene Reste darstellen und ftir einen Alkylrest mit 1 bis 6 
C-Atomen f einen Cycloalkylrest oder einen Aryirest stehen und R5 einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, 
einen Aryirest oder einen ungesattigten Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen darstellt, und n entweder 0 oder 1 

ist 

Als Komponente (a t ) sind alle Propandiole der Formel (I) geeignet, bei denen entweder R t oder R 2 oder Ri 
und R 2 nicht gleich Methyl ist, wie beispielsweise 2-ButyI-2-ethylpropandiol- 1 X 2-Phenyl-2-methyIpropandioi- 
U, 2-Propyl-2-ethylpropandioMA 2-Di-tertbutylpropandioMA 2-Butyl-2-propylpropandiol-l,3, 1-Dihydroxy- 
methyl-bicyclo[2J2.1]heptan 1 2,2-Diethylpropandiot-l,3, 2£-Dipropyipropandiol-lA 2-Cyclohexyl-2-methylpro- 
pandiol-i3undandere. 

Als Komponente (a 2 ) k6nnen beispielsweise 2^-Dimethylhexandiol-2 r 5, 23-Diethylhexandiol-2A 2-Ethyl- 
5-methylhexandiol-2,5, 2,4-Dimethy!pentandiol-2,4, 23-Dimethylbutandiol-23, l,4-(2'-Hydroxypropyl)benzol 
und 13-(2'-Hydroxypropyl)-benzol eingesetzt werden. 

Bevorzugt werden als Komponente (at) 2-Propyl-2-ethylpropandiol-13, 2,2-Diethylpropandiol-13, 2-Butyl- 
2-ethy!propandioM3 und 2-Phenyi-2-ethyl-propandioi-13 und als Komponente (a 2 ) 23-Dimethyl-butandiol-23 
sowie 2, 5-Dimethylhexandiol-2,5 eingesetzt Besonders bevorzugt werden als Komponente (a t ) 2-Butyl-2-ethyl- 
propandioi-13 sowie 2-Phenyl-2-ethyl-propandiol-13 und als Komponente (a 2 ) ^-Dimethyl-hexandiol-2,5 ein- 
gesetzt 

Die Komponenten (aj) und/oder (a 2 ) werden ublicherweise in emer Menge von 0,5 bis 15 Gew,-%, bevorzugt 1 
bis 7 Gew.-% eingesetzt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung der Polyurethanharze 
eingesetzten Aufbaukomponenten. 

Als typische multifunktionelle Isocyanate zur Herstellung der Polyurethanharze werden aliphadsche, cycloali- 
phatische und/oder aromatische Polyisocyanate mit mindestens zwei Isocyanatgmppen pro Molekul yerwendet 
Bevorzugt werden die Isoraeren oder Isomerengemische von organischen Diisocyanaten. Aufgrund ihrer guten 
Bestandigkeit gegenUber ultraviolettem Licht ergeben (cyclo)aliphatische Diisocyanate Produkte mit geringer 
Vergilbungsneigung. Die zur Bildung des Prapolymeren gebrauchte Polyisocyanat-Komponente kann auch 
einen Anteil hdherwertiger Polyisocyanate enthalten, vorausgesetzt dadurch wird keine Gelbildung verursacht 
Als Triisocyanate haben sich Produkte bewahrt, die durch Trimerisation oder Oligomerisation von Diisocyana- 
ten oder durch Reaktion von Diisocyanaten mit polyf unktionellen OH- oder NH-Gruppen enthaltenden Verbin- 
dungen entstehen. Die mittiere Funktionalitat kann gegebenenfalls durch Zusatz von Monoisocyanaten gesenkt 

W A^Beispiele fttr einsetzbare Polyisocyanate werden Phenylendiisocyanat, Toluylendiisocyanat, Xylylendiiso- 
cyanat, Bisphenylendiisocyanat, Naphtylendiisocyanat, Diphenylmethandiisocyanat, Isophorondiisocyanat, Cy- 
clobutandiisocyanat Cyclopentylendiisocyanat, Cyclohexylendiisocyanat, Methylcyclohexylendiisocyanat, Dicy- 
clohexylmethandiisocyanat, Ethylendiisocyanat, Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentame- 
thylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Propyiendiisocyanat Ethylethylendiisocyanat und Trimethylhex- 
andiisocyanat genannt 

Zur Herstellung festk6rperreich r Polyurethanharzlfisungen werden msbesondere Diisocyanate der allgemei- 
nen Formel (III) 
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eingesetzt, wobei X fur einen zweiwertigen, aromatischen Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise fQr einen ggf. 
Halogen-, Methyl- oder Methoxy-substituierten Naphthylen-, Diphenylen- oder 1,2-, 1,3- oder 1,4-Phenylenrest, 
besonders bevorzugf f(lr einen 13-Phenylenrest und Ri und R2 fUr einen Alkylrest mit 1 - 4 C-Atomen, 
bevorzugt fur einen Methyirest, stehen. Diisocyanate der Formel (III) sind bekannt (ihre Herstellung wird 

15 beispielsweise in der EP-A-101 832, US-PS-3,290,350, US-PS-4,130,577 und der US-PS-4,439,616 beschrieben) 
und zum Teil im Handel erhaltlich(l,3-Bis-(2-isocyanatoprop-2-yI)-benzol wird beispielsweise von der American 
Cynamid Company unter dem Handelsnamen TMXDI (META)® verkauft). 

Polyurethane sind im allgemeinen nicht mit Wasser vertraglich, wenn nicht bei ihrer Synthese spezielle 
Bestandteile eingebaut und/oder besondere Herstellungsschritte vorgenommen werdea So konnen zur Herstel- 

20 lung der Polyurethanharze Verbindungen verwendet werden, die zwei mit Isocyanatgruppen reagierende H-ak- 
tive Gruppen und mindestens eine Gruppe enthaken, die die Wasserdispergierbarkeit gewahrleistet Geeignete 
Gruppen dieser Art sind nichtionische Gruppen (z. B. Poiyether), anionische Gruppen, Gemische dieser beiden 
Gruppen oder kationische Gruppen. 
So kann eine so.groBe Saurezahl in das Polyurethanharz eingebaut werden, daQ das neutralisierte Produkt 

25 stabil in Wasserp dispergieren ist Hierzu dienen Verbindungen, die mindestens eine gegentiber Isocyanatgrup- 
pen reaktive Gruppe und mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe enthaltea Geeignete gegen- 
uber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen sind insbesondere Hydroxylgruppen sowie primare und/oder sekiin- 
dare Aminogruppen. Gruppen, die zur Anionenbildung befahigt sind, sind Carboxyl-, Sulfonsaure- und/oder 
Phosphonsauregruppen. Vorzugsweise werden AlkansSuren mit zwei Substituenten am a-stSndigen Kohlen- 

30 stoffatom eingesetzt Der Substituent kann eine Hydroxylgruppe, eine Aikylgruppe oder eine Alkylolgruppe 
sein. Diese Polyole haben wenigstens eine, im allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen im MolekQL Sie haben zwei 
bis etwa 25, vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome, Das Carboxylgruppen enthaltene Polyol kann 3 bis 
100 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-%, des gesamten Polyolbestandteiles im NCO-Prapolymeren ausma- 
chen. 

35 Die durch die Carboxylgruppenneutralisation in Salzform verfQgbare Menge an ionisierbaren Carboxylgrup- 
pen betragt im allgemeinen wenigstens 0,4 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 0,7 Gew.-%, bezogen auf den 
Feststoff. Die obere Grenze betragt etwa 12 Gew.-%. Die Menge an Dihydroxialkansauren im unneutralisierten 
Prapolymer ergibt eine Saurezahl von wenigstens 5, vorzugsweise wenigstens 10. Bei sehr niedrigen Saurezahlen 
sind im allgemeinen weitere MaBnahmen zur Erzielung der Wasserdispergierbarkeit erforderlich. 

40 Die obere Grenze der Saurezahl liegt bei 150, vorzugsweise bei 40 mg KOH/g, bezogen auf den Feststoff. 
Bevorzugt liegt die Saurezahl im Bereich von 20 bis 40 mg KOH/g. 

Die Isocyanatgruppen des isocyanatgruppenhaltigen Prapolyraers werden mit einem Modifizierungsmittel 
umgesetzt. Das Modifizierungsmittel wird dabei vorzugsweise in einer solchen Menge zugegeben, daB es zu 
Kettenverlangerungen und damit zu Molekulargewichtserhtthungen kommt Als Modifizierungsmittel werden 

45 vorzugsweise organische Verbindungen, die Hydroxyl- und/oder sekundare und/oder primare Aminogruppen 
enthaken, insbesondere Di-, Tri- und/oder hdherfunktionelle Polyole, eingesetzt Als Beispiel fur einsetzbare 
Polyole werden Trimethylolpropan, 1^,4 Butantriol, Glycerin, Erythrit, Mesoerythrit, Arabit, Adonit usw. ge- 
nannt Bevorzugt wird Trimethylolpropan eingesetzt 
Zur Herstellung des erfindungsgemaBen Polyurethanharzes wird bevorzugt zunachst ein isocyanatgruppen- 

50 aufweisendes Prapolymer hergestellt, aus dera dann durch weitere Umsetzung, bevorzugt Kettenverlangerung, 
das gewQnschte Polyurethanharz hergestellt wird Die Umsetzung der Komponenten (a), (b), (c) und (d) erf olgt 
dabei nach den gut bekannten Verfahren der organischen Chemie (vgl z.B. ICunststoff-Handbuch, Band 7: 
Polyurethane, herausgegeben von Dr. Y. Oertel, Karl-Hanser-Verlag, Mtinchen, Wien 1983), wobei bevorzugt 
eine stufenweise Umsetzung der Komponenten (z. B. Bildung eines ersten Zwischenproduktes aus den Kompo- 

55 nenten (a), (b) und (c), das dann mit (d) zu einem zweiten Zwischenprodukt umgesetzt wird) durchgefQhrt wird Es 
ist aber auch eine gleichzeitige Umsetzung der Komponenten (a), (b), (c) und (d) mfiglich, Beispiele fOr die 
Herstellung der Prapolymeren sind in der DE-OS 26 24 442 und der DE-OS 32 10 051 beschrieben. Daneben ist 
zur Herstellung der Polyurethanharze aber auch eine gleichzeitige Umsetzung der Komponenten (a), (b), (c), (d) 
und (e) mdglich. Die Herstellung der Polyurethanharze kann nach den bekannten Verfahren erfolgen (z. B. 

60 Acetonverfahren). 



Die Umsetzung der Komponenten (a), (b), (c) und (d) erfolgt aber bevorzugt in Ethoxiethylpropionat (EEP) als 
Ldsemittel. Die Menge an Ethoxiethylpropionat kann dabei in weiten Grenzen variieren und sollte zur Bildung 




10— 15 Gew.-% EEP, bezogen auf den Festkdrper, durchgefuhrt werden. 



Die Umsetzung der Komponenten (a), (b), (c) und (d) kann gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, 
wie Organozinnverbindungen und/oder tertiSren Aminen, erf lgen. 
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Zur Herstellung der Pg^meren werden die Mengen der Komponentcn^b), (c) und (d) so gewahlt, daB 
d^kSSS^^JmWX)- zu OH-Gruppen zwischen 2,0 : 1,0 un^t,0 : 1,0, bevorzugt zwischen 

^D^NCO-pJk'poKmer enthalt wenigstens twa 04Gew,% Isocyanatgroppen, v raugsweise wenigstens 
IGw-Vo NcS bezogen auf den Feststoff. Die obere Grenze Uegt bei etwa 15Gew.-%. vorzugsweise 

"jRSjS^^ Bcstandteilen der ^ente (D^gliche,, 

wasserveXnbW^ 
Bevorzugt enthalt die Komponente (1) als Binderaittel (A) 

(Al) mindestens 50Gew.-%, bevorzugt mindestens 80 Gew.-% mindestens eines Acrylatcopolymerisats 
(AW ' 

{ A2) 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 20 Gew.-% mindestens eines Polyesters (A2), 

(A3) 0 bis 30 Gew.-<K>, bevorzugt 5 bis 20 Gew.-% mindestens eines Polyurethanharzes (A3) und 

(A4) 0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 5 Gew.-% mindestens eines weiteren Bindenuttels (A4), 

wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (Al) bs (A4) jeweils 100 Gew.-% betrfigL 

Me Komponente (I) kann als Bestandteil (B) alle lackflblichen Pigmente enthalten. Dabei kdnnen sowobl die u 
wa?SgerB P eShtungsmitteln iiblichen Pigmente, die mit Wasser nicht reagieren bzw. ^ - Wm«ucto 
Een als auch die ublicherweise in konventionellen Beschichtungsmitteln eingesetzten Pigmente eingesetzt 
wSn DrPigmente konnen aus anorganischen oder organischen Verbindungen bestehen und kbnnen effek- 
mnd/od'er farbgeoend sein. Das erfindungsgemaBe Beschichtungsmittel gewahrle.stet daher f8™ddieser 
Vielzahl geeigneter Pigmente erne universelle Einsatzbreite der Beschichtungsmittel und enn6glicht die Reah- 

sieruneeinerViebtahlvonFarbtOnen. „ 

Als Effektpigmente konnen Metallplattchenpigmente, wie handelsttbliche Alummiumbronzen, gemaB DE- 
A-3636183 chromatierte Aluminiumbronzen, und handelsllbliche Edelstahlbronzen sowie nicht metalhsche 
EffektoiKmente. wie zum Beispiel Perlglanz- bzw. Interferenzpigmente, eingesetzt werden. Beispiele fur geeig- 
nete ano^^^^^^ farbgebende Pigmente sind Titandioxid, Eisenoxide, Sicotransgelb und RuB. Beispiele fUr 
gerigne?eTgSuche farbgebende Pigmente sind Indanthrenblau, Cromophthalrot, Irgazmorange und Heho- 

eC Ak Bestandteil (C) enthalt die Komponente (1) mindestens ein organisches, wassei^erdtobares Wsenuttel 
und ggf. weitere LosemitteL Beispiele fur geeignete Losemittel sind insbesondere wassermischbare Wsemitte^ 
wie z B. Alkohole, Ester. Ketone, Ketoester. Glykoletherester u. a. Bevorzugt eingesetzt werden Ester, Alkohole 
und Glykolether.besonders bevorzugt Ethoxyethylpropionat und Isopropoxypropanol. 

Ah Bestandteil (D) enthalt die Komponente (1) mindestens ein NeutralisationsmitteL Beispiele fur geeignete 
JSSSSSSSi sind Ammoniak und Amine, wie z, B. Trimethylamin, Tnethylanu* JfStS^S 
mylaniUn Diethylanilin, Triphenylamin, Dimethylethanolamin, Diethylethanolamm, Methy diethanolamm, Tn- 
ttlanmra^lefchi Die Neutralisation kann in organischer Phase oder in wiflnger Phase erfolgen. 
Bevorzuet wird als Neutralisationsmittel Dimethylethanolamin eingesetzt 

nSS in dem erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel eingesetzte Menge an Neutraluationsmutel 
wird so gewahlt, daB 1 bis 100 Aquivalente, bevorzugt 50 bis 90 Aquivalente der Carboxylgruppen des Bindemit- 

te D ( £K^ 

werden. Bevorzugt wird das Neutralisationsmittel aber entweder der Komponente (l)imd/oder(HI) Z ugeset Z L 

Als Bestandteil (E) kann die Komponente (1) mindestens ein rheologiesteuerndes Additiv enthalten. Als 
Beispiel rrheolo^esteuernde Additive werden genannt: vernetzte polymere Mikroteilchen, we s»e beispie s- 
weise in der EP-A-38 127 offenbart sind, anorganische Schichtsilikate, wie z. B. Alumim^-Magnesium-SUikate, 
Sum Magn^um-Schichtsilikate und Natrium-Magnesium-Fluor-Uthium-Schichtsuikate des Montmon llo- 
mt-TvoI sowleTynthetische Polymere mit ionischen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen, wie Polyvinylal. 
tohofpowS PoWmethiacrylsaure, Polyvinylpyrrolidon, S^l-Malem-sIureanhydnd- oder 

SI SffiXSM^pdyiwie und ihre Derivate oder auch hydrophob modmzierte ethoxjierte 
^S^Poif^tt. Bevorzugt werden als rheologiesteuernde Additive anorgamsche Scluchts.hkate 

^sTtbesondens bevorzugt. daB in den Fallen, in denen ein anorganisches Schichtsilikat als rheologiesteuern- 
des AddnS ^ eingTsem wTrd, das anorganische Schichtsillkat ausschlieBHch in der Lackkomponente 011) enthal- 



te Die Komponente (1) kann auBerdem mindestens noch ein weiteres flbliches Lackadditiv enthaltea Beispiele 
die aus 

(A) 20 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 35 bis 80 Gew.-%, des Bindemittels (AX 

ffi) 0 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 50 Gew.-% mindestens eines Pigments und/oder FQllstoffs, 

(C) 5 bis 50Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40Gew.-%, mindestens eines orgamschen. wasserverdOnnbaren 

(D) 0 bb20 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 10 Gew.-%, mindestens eines Neutralisationsmittels 
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(E) 0 bis 20 Gew.-%, bej^^t 2 bis 10 Gew.-%, mindestens eines Qblichen } nd/oder Zusatzstoffes 

bestehen, wobei die Summe derGewichtsanteile der Komponenten (A) bis (E) jeweils 100 Gew -% betragt 
Es ist erfindungswesentlich, dafl die Lackkomponente (II) als Vernetzungsmittel mindestens' ein ggf. in einem 
der mehreren organischen, wasserverdQnnbaren Ldsemitteln geldstes oder dispergiertes, nichtblockiertes 
Diund/oder ; Polytsoqynat (Fl) sowie ggf. mindestens ein weiteres Vernetzungsmittel, ausgewahlt aus mindestens 
einer Epo xidverbmdung (F2) mit mindestens zwei Epoxidgruppen pro Moleklil und/ der mindestens einem 
Aminoplastharz(F3),enthalt * 

Bei der PoIyisocyaDatkomponente (Fl) handeit es sich urn beliebige organische Poiyisocyanate mit aliphatisch, 
cycloahphatisch, araliphaUsch und/oder aromatisch gebundenen, freien Isocyanatgriippen. Bevorzurt werde^ 
Poiyisocyanate mit 2 bis 5 Isocyanatgruppen pro Molekti! und mit Vtskositaten von 100 bis 2000 mPas (bei 23°C) 
eingesetzt Gegebenenfalls kdnnen den Polyisocyanaten noch geringe Mengen organisches LSsemittel bevor- 
zugt 1 bis 25 Gew.-%; bezogen auf reines Polyisocyanat, zugegeben werden, um so die Einarbeitbarkeit des 
Isocyanates zu verbessern und ggf. die Viskositat des Polyisocyanates auf einen Wert innerhalb der obengenann- 
15 ten Bereiche abzusenken. Als Zusatzmittel geeignete Uisemittel fiir die Poiyisocyanate sind beispielsweise 
Ethoxiethylpropionat, Butylacetat und ahnliches. 

d B 5T£ e / U * geeignete Isocyanate sind beispielsweise in "Methoden der organischen Cheroie", Houben-WeyL 

rl 3 1 u^ffc Y Ge °^ ? Ieme Vcrlag ' Stuttgart 1963 ' Scitc 61 bis 70 > ™» ™ n W. Siefken, Liebigs Ann. 
Cnem. 562, 75 bis 136, beschnebea Beispielsweise geeignet sind die bei der Beschreibung der Polyurethanharze 
20 (A3) genannten Isocyanate. 

Es kdnnen auch Isocyanuratgruppen und/oder Biuretgruppen und/oder Allophanatgruppen und/oder Ureth- 
angruppen und/oder Harnstoffgruppen aufweisende Poiyisocyanate eingesetzt werden. Urethangruppen auf- 
weisende Poiyisocyanate werden beispielsweise durch Umsetzung eines Teils der Isocyanatgruppen mit Polyo- 
len, wie z. B. Tnmethylolpropan und Glycerin, erhalten. 
25 Vorzugsweise y^rden aliphatische oder cycloaliphatische Poiyisocyanate, insbesondere Hexamethylendiiso- 
cyanat, dimensiertes und tnmerisiertes Hexamethylendiisocyanat Isophorondiisocyanat, Dicyclohexylrnethan- 
2,4 -dnsocyanat oder Dicyclohexylmethan^,4'-diisocyanat oder Mischungen aus diesen Polyisocyanaten einge- 
setzt Ganz besonders bevorzugt werden Gemische aus Uretdionund/oder Isocyanuratgruppen und/oder AUo- 
phanatgruppen aufweisenden Polyisocyanaten auf Basis von Hexamethylendiisocyanat, wie sie durch katalyti- 
30 sche Oligomensierung von Hexamethylendusocyanat unter Verwendung von geeigneten Katalysatoren entste- 
hen, eingesetzt. Die Polyisocyanatkomponente (B) kann im Qbrigen auch aus beliebigen Gemischen der beispiel- 
haft genannten Poiyisocyanate bestehen. 

Die Polyisocyanatkomponente (Fl) wird in den erfindungsgemaBen Beschichtungsmitteln vorteilhafterweise 
in emer Menge von mindestens 70Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge von 80 bis 100 Gew -% 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Verne tzungsmittels (F), eingesetzt 

Beispiele fur geeignete Polyepoxide (F2) sind alle bekannten aliphatischen und/oder cycloaliphatischen und/ 
oder aromatischen Polyepoxide, beispielsweise auf Basis Bisphenol-A oder Bisphenol-F. 

Als Komponente (F2) geeignet sind beispielsweise auch die im Handel unter den Bezeichnungen Epikote® der 
Rrma Shell. Denacol der Firma Nagase Chemicals Ltd, Japan, erhaltlichen Polyepoxide, wie z.B. Denacol 
^"/d i ( P ? ni ™T hntpolyglycidylether), Denacol EX-321 (Trimethylolpropanpolyglycidylether), Denacol EX- 
512 (Polyglycerolpolyglycidylether) und Denacol EX-521 (PolyglycerolpoIyglycidyIether)L 

Die Polyepoxidkomponente (F2) wird in den erfindungsgemaBen Beschichtungsmitteln vorteilhafterweise in 
einer Menge von 0 bis 30 Gew.-°/o, besonders bevorzugt in einer Menge von 2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Vernetzungsmittels(F), eingesetzt 
45 Beispiele fur geeignete Aminoplastharze (F3) sind iminofunktionelle Melaminharze, wie die im Handel unter 
dem Namen Cymel® 325 der Firma Cyanamid und Luwipal* LR 8839 der Firma BASF AG erhaltlichen Produkte. 

Das Aminoplastharz (F3) wird in den erfindungsgemaBen Beschichtungsmitteln vorteilhafterweise in einer 
Menge von 0 bis 30Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge von 2 bis 20Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Vernetzungsmittels (F), eingesetzt 
so Die Bestandteile (G) und (H) der Lackkomponente (II) entsprechen den Bestandteilen (C) und (E) der 
Lackkomponente (I). v ' v ' 

Bevorzugt werden zur Herstellung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel Komponenten (II) eingesetzt 
die aus 

55 (F) 50 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 60 bis 90 Gew.-%, mindestens eines Vernetzungsmittels (F), 

(G) 0 bis 50 Gew.-o/o, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, mindestens eines organischen, wassermischbaren Ldse- 
raittels und 

(H) 0 bis 20 Gew.-o/o, bevorzugt 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines Qblichen Hilfs- und/oder Zusatzstoffes, 

60 bestehen, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (F) bis (H) jeweils 100 Gew.-% betragt 

Die Bestandteile (J) und (K) der Lackkomponente (III) entsprechen den Bestandteilen (D) und (E) der 
Lackkomponente (I). ' 



35 



40 



V 




(I) 80 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 80 bis 95 Gew.«% Wasser, 

(J) 0 bis 20 Gew.-, bevorzugt 2 bis 10 Gew.-o/o, mindestens eines Neutralisationsmittels und 

(K) 0 bis 20 Gew.-o/o, bevorzugt 2 bis 10 Gew.-o/o, mindestens eines tiblichen Hilfs- und/oder Zusatzstoffes, 
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(L) 0 bis 20 Gew.-Voj^fzugt 0 bis 10 Gew.-%, mindestens ernes Emuls lymerisates 

bestehen, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (I) bis (L) jeweils 100 Gew.-% betrigt 

Bevoraugt werden zur HersteUung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel Komponenten (IV) etnge- 
setztX aSXem Soder der gLmten Menge der in dem Beschichtungsmittel emgesetzten Hilfs- und 

Z DieKomponent^ und (II) werden zur HersteHung der BescWchtungsmittel bevorzugt in solchen ^Mengen 
eingesetzt, daB das Aquivalentverhaltnis von Hydroxylgruppen des Bindemittels (A) zu den vernettenden 
Grunoen des Vemetzungsmittels (F) zwischen 1 : 2 und 2 : 1 , bevorzugt zwischen 1 : 1,2 und 1 : IA lw«tp» 
ertndungSg^S weisen auBerdem bevorzugt einen Gesamtgehalt an ubhchen Lackad- 

5Sen S o^^^ l?Get 

anWasser von 25 bis 70Gew.-%, bevorzugt von 30 bis 60Gew.%, an Bindemittel von 15 bis 50Gew.-%, 
tevomig von 2 ^ bis 40 Gew.-%, an Vernetzungsmittel von 5 bis 30 Gew,%, bevorzugt von 10 bis 20 Gew.-%, 
S TS Pigmenten und/oder Fullstoffen von 0 bis 50Gew.-%, bevorzugt von 0 bis 30Gew.-%, auf, jeweds 

bezoeenaufdasGesamtgewichtdesBeschichtungsmittels. 

Die HersteUung der Komponente (I) erfolgt nach dem Fachmann bekannten Methoden dur<* Mischen und 
ggt Dispergieren der einzehTen Bestandteile. So erfolgt beispielsweise die Einarbeitung von 
Pigmenten ublicherweise durch Anreiben (Dispergieren) der jewenigen ftgmente in einem oder mehreren 
Bindemitteln. Das Anreiben der Pigmente erfolgt mit Hilfe flblicher Vomchtungen. wie beispielswe.se Perlmfih- 

16 D^EinStu^der Effektpigmente erfolgt Ublicherweise durch homogenes Mischen der Effektpigmente 
mit einem oder mehreren Losemitteln. Diese Mischung wird dann in erne Mischung : ernes oder mehrerer de^ 
obenbeschriebenen Bindemittel, ggf. unter Zusatz von weiteren organischen Losemitteln, mittels ernes Rlmrers 

° d Die D £S (ID. (I") und ggf. (W) erfolgt ebenfalls nach dem Fachmann gut bekannten 
Methoden durch Mischen bzw. Dispergieren der einzelnen Bestandteile. „ , „ 

Die eifindungsgemaBen Beschichtungsmittel konnen durch aUe denkbaren Mischverfahren aus da 'Kompo- 
nenten m (ID (HI) und ggf. (IV) hergestellt werden. Dabei ist es aber erfmdungswesenthch, daB bet der 
HerstellSg der BeschTchtungsmittel dif Komponenten (1), (II). (Ill) und ggf. (IV) erst kurz vor der Apphkation 
der Beschichtungsmittel gemischt und ggf. dispergiert werden. „„..,. . ■ « u . j-„ 

So ist es beispielsweise moglich, zur HersteUung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel zundchst d e 
Komponenten (I) und (II) zu mischen. wobei in diesem FaU bevorzugt diese Komponenten (I) und [(H) tern 
NeKaSmiUel enthalten. Dann wird zu dieser Mischung ggf die Komponente WW"^***" 
wird dann die so erhaltene Mischung in die Neutralisationsmittel enthaltende Komponente Hip gegebeu mri das 
erhaltene Beschichtungsmittel dispergiert. Oder es wird dann in die so erhaltene Mischung die Neutralisations- 

Verfahren hergestellt werden. wobei allerdings das Neutralisationsmittel mcht in der Komponente (III) entnal- 
ten ist. sondern vor der Zugabe der Komponente (in) separat zugegeben wird. 

AuBerdem kann das erfindungsgemaBe Beschichtungsmittel auch dadurch hergestellt werden. daB die Kom- 
ponente (I) zunachst mit dem Neutralisationsmittel versetzt wird. Selbstverstandlich kann ws tel ' *eses Mi- 
schens auch eine Komponente (I) eingesetzt werden, die bereits das Neutralisationsmittel enthalt Die so 
erhaltene Komponente (I) wird dann entweder 

(i) mit der Komponente (II) und ggf. der Komponente (IV) gemischt (gleichzeitig oder aufeinanderfolgende 
Mischung mit (II) und ggf. (IV)), die so erhaltene Mischung wird dann entweder zu der Komponente III) 
dSeK od« "nit £r Komponente (III) versetzt, und das so jeweils erhaltene Beschichtungsmittel 
wird noch durch Dispergieren homogenisiert oder 

S mit der Komponente (III) versetet oder zu der Komponente (III) zugegeben und durch Dispergieren 
homogenisiert und anschlieBend werden die Komponenten (II) und ggf. (IV) zugegeben. 

Bevorzuet werden die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel dadurch hergestellt, daB die bereits mit Neu- 
trSSSI [ verVeUe Komponente (I) mit Komponente (II) und ggf. Komponente (IV) gemischt wird und 

Rakeln! Streichen! Tauchen. auf beliebige Substrate, wie z. B. MetaU, Holz, Kunststoff oder Papier, aufgebracht 
^erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel werden ublicherweise bei Temperaturen von unter 120'C, be- 
^er?^^^ 

einwsetzt Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel konnen sowohl bei der Senen- als auch bei der Repara- 
mKerung vorAutomobilkarosserien eingesetzt werden. Sie werden vorzugswe.se aber .m Bere.ch der 

R D?e r erfin^ Beschichtungsmittel konnen als Fuller sowie zur HersteUung einschichtiger 

Decklaclderungen sowie als pigmentierte Basislacke oder als Klarlacke in einem Verfahren zur HersteUung 
liner mehrscMchdgen Lackierung eingesetzt werden (Base ooat-/CIear coat-Verfahren). Bevorzugt werden die 

iSS^ «— t AUe Angaben Ober Telle und 
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Prozente sind dabei Gewich ben, falls nicht ausdriJcklich etwas anderes fest^|^wird 

, . ; Beispiele i bis 14 sowic Vergleichsbeispiele 1 und 2 

»5 1. Herstellung eines erfindungsgemaB emgesetzten wasserverdttnnbaren Acrylatharzes (Al) 

In einem Stahlkessel, ausgestattet mit Monomerzulauf, Initiatorzulauf, Thermometer, Olheizung und Rttck- 
fluBkiihler werdeh 74Gew.-Teile Isopropoxypropandl vorgelegt und auf 120° C aufgeheizt Dann wird eine 
Ldsung von 8,0 Gew.-Teilen t-Butylperethylhexanoat in 6,0 Gew.-Teilen Ethoxyethylpropionat in einer solchcn 
10 Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe nach 4 h 30 Min. abgeschlossen ist Mit Beginn der Zugabe der 
t-Butylperethylhexanoatldsung wird auch mit der Zugabe der Monomermischung aus (all (a2l (a3) und f a61 
(al):18^Teilen.Butylmethacrylat M M ' L j 

12,4 Teile Methylmethacrylat, 

1 0,0 Teile Lauryiacrylat (Handelsprodukt MethacryJester 13 der Firma Rh6m AG, Darmstadt) 
15 10,0 Teile Cyclohexylmethacrylat 
fa6): 15,0 Gew.-Teile Styrol 
(a2): 29,0 Gew.-Teile Hydroxyethylacrylat 
(a3):5,l Gew.-Teile Acrylsaure 
begonnen. 

20 Die Mischung (al), (a2), (a3) und (a6) wird in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe nach 
4 Stunden abgeschlossen ist Nach AbschluB der Zugabe der t-Butylperethylhexanoatl6sung wird die Reaktions- 
mischung noch 2h bei t20°C gehalten. Das Reaktionsgemisch wird durch Abdestillieren des organischen 
L6semittels auf einen Festkdrpergehalt von 80% eingestellt Das so erhahene Acrylatharz weist eine OH-Zahl 
von 140 mgKOH/g festharz, eine Saurezahl von 40 mgKOH/g Festharz, ein zahlenmittleres Molekulargewicht 

25 von 2800 und eiiugewichtmittleres Molekulargewicht von 8700 auf. Die Viskositat einer 50%igen Ldsung des 
Acrylatharzes in Ethoxyethylpropionat betragt2,9 dPa-s(23°C). 

2. Herstellung einer waBrigen Dispersion des Acrylatharzes (VA1) 

30 Die Herstellung des Acrylatharzes (VA1) erfolgt analog zur Herstellung des Acrylatharzes (Al). Im Unter- 
schied zur Herstellung des Acrylatharzes (Al) wird allerdings nach Einstellen des Festkdrpcrgehaltes auf 80% 
bei 90° C zuerst Dimethylethanolamin (Neutraltsationsgrad: 85%) zugegeben und dann durch Zugabe von 
Wasser auf einen Festkorper von 40% eingestellt Das organische LOseraittel wird mittels Destination unter 
Vakuum bis auf < 3% entf ernt Mit Wasser wird ein Endfestkorper von 40% eingestellt 

35 

3. Herstellung eines erfindungsgemaB eingcsetzten wasserverdtinnbaren Polyesters (A2) 

Zuerst werden 1 1,728 Teile Hexandioi- 1,6, 40,543 Teile Hydroxypivalinsaureneopentylester, 6,658 Teile Trime- 
thylolpropan und 26,775 Teile Hexahydrophthalsaureanhydrid in einem Rcaktor, ausgestattet mit Olthennostat 

40 und Ruhrer, auf 230° C erhitzt Als Schleppmittel dient Cyclohexaa Nach Erreichen einer Saurezahl von < - 5 
mgKOH/g Feststoff wird auf 150°C abgekfihlt und es werden 14,296 Teile Trimellithsaureanhydrid zugegeben. 
Danach wird auf 190° C aufgeheizt und solange bei dieser Temperatur verestert, bis eine Saurezahl von 
30 mgKOH/g Festharz erreicht ist Das Polyesterharz wird mit Isopropoxypropanoi auf einen Festkdrpergehalt 
von 80% verdiinnt Der so erhaltene Polyester weist eine OH-Zahl von 130 mgKOH/g Festharz und ein 

45 zahlenmittleres Molekulargewicht von 1500 sowie ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von 3800 auf. Die 
Viskositat einer 50%igen Ldsung des Polyesters in Ethoxyethylpropionat betragt 03 dPa . s (23°C). 

4. Herstellung eines erfindungsgemaB eingesetzten Polyurethanharzes(A3) 

50 4.1. Herstellung eines Polyesterdiols B 

In einer fllr die Polyestersynthese iiblichen Apparatur wurden 371,2 g Pripol 1013 (handelsQbliche Dimerfett- 
saure mit einem Monomerengehalt von maximal 0,1 %, einem Trimerengehalt von maximal 2%, einer Saurezahl 
von 195 bis 198 mg KOH/g und einer Verseifungszahl von 198-202 mg KOH/g), 107,7 gCyclohexandimethanol, 

55 723,3 g Hydroxipivalinsaureneopentylglykolester, 17,2 g Ethylbutylpropandiol, 392,6 g Neopentylglykol und 
1018,7 g Isophthaisaure mit Cyclohexan als Schleppmittel und 0,25 g Monobutykinnoxidhydrat bis zu einer 
Saurezahl < 5,0 umgesetzt Das Cyclohexan wurde abdestilliert und der Polyester bis zu einer Saurezahl von < 
1,5 gefahren. Der Ansatz wurde auf etwa 100°C abgekiihlt und mit Ethoxiethylpropionat auf 79,5% angelOst Das 
Polyesterdiol B weist ein M n von 2352 (gemessen mit GPC gegen Polystyrol-Standard) und eine Glasiibergangs- 

60 temperatur (gemessen mit DSC) von - 16°C auf. Die Viskositit einer 60%igen Ldsung in Ethoxiethylpropio- 
nent betragt bei 23°C 3,5 dPa -s. 




- . » — «v Wl.w iMi-ViHMIg UU4 I AU^ g U«4 * IJfWJl&i 

B, 10,9 g 2-Butyl-2-ethyipropandiol-l,3, 473 g Dimethylolpropionsaure und 241,9 g Tetramethylxylylendiisocya- 
nat auf eine Reaktionstemperatur von 1 1 5° C erhitzt, bis ein konstanter NCO-Wert des Gemisches erreicht war. 
AnschlieBend gab man pro Mol Diisocyanat die 2^-fache Menge an Molen Trimethylolpropan hinzu und lieB 
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abreagieren, bis der Isoc3^fcehalt praktisch Null war. Das Gemisch wurde ]^fcp g Butojripropanol angeldst 
und auf einmal mit 23,9 g BBfethylethanoIamin bei einer Temperatur von lO^^ersetzt AbschlieBend stellte 
man einen FestkSrper von 60% mit Butoxipropanol ein. Das Bindemittel weist eme OH-Zahl v n 60 mgKOH/g 
und einc Saurezahl von 20,6 mg KOH/g sowie cine Viskosh&t (10 : 3 in N-Methylpyrroiidon) von 13,5 dPa . s auf. 
Das zahlenraittlere Molekulargewicht betrfrgt 4500, das gewichtsmittiere Molekulargewicht liegt bei 19 500. Die 
Viskositat einer 50%igen L6sung des Polyurethans in Ethoxyethyipropionat betrftgt 4,1 dPa • s (23° C). 

5, Herstellung der Beschichtungsraittel der Beispiele 1 bis 14 und der Beschichtungsmittel des 

Vergleichsbeispiels VI 

5.1. Herstellung der Komponente(I) 

« 

Aus den in Tabelle 1 angegebenen Bestandteilen wird durch Mischen mittels eines RQhrers (600 Umdrehun- 
gen pro Minute) die Komponente (I) hergestellt 

5.2. Herstellung der Komponente (II) 

Aus den in Tabelle 2 angegebenen Bestandteilen wird durch Mischen mittels eines Rfihrers (600 Umdrehun- 
gen pro Minute) die Komponente (II) hergestellt 

53. Herstellung der Komponente (III) 

Aus den in Tabelle 3 angegebenen Bestandteilen wird durch Mischen mittels eines Rfihrers (600 Umdrehun- 
gen pro Minute) jdie Komponente (III) hergestellt 

5.4. Herstellung der Beschichtungsmittel 

Die Herstellung der Beschichtungsmittel der Beispiele 1 bis 5 erfolgte durch Mischen der in der Tabelle 4 
angegebenen Komponenten mittels eines Rfihrers (600 Umdrehungen pro Minute), indem eine Mischung der 
Komponenten (I) und (II) zu der Komponente (III) zugegeben wurde. 

Die Herstellung der Beschichtungsmittel des Beispiels 6 erfolgte durch Mischen der in der Tabelle 4 angege- 
benen Komponenten mittels eines Rfihrers (600 Umdrehungen pro Minute), indem die Komponenten (I) und (II) 
zun&chst vorgemischt wurden und dann die Komponente (III) zu dieser Mischung gegeben wurde. 

Die Herstellung der Beschichtungsmittel der Beispiele 7 bis 9 erfolgte analog zur Herstellung der Beschich- 
tungsmittel der Beispiele Z 3 und 6, allerdings mit dem Unterschied, daB die in der Tabelle 4 angegebenen 
Komponenten per Hand, d h. ohne Einsatz eines Rfihrers, gemischt wurden. 

Die Herstellung der Beschichtungsmittel des Beispiels 10 erfolgte durch Mischen der in der Tabelle 4 
angegebenen Komponenten mittels eines Rfihrers (600 Umdrehungen pro Minute), indem die Komponente (III) 
vorgelegt wurde, dann die Komponente (I) und anschiieBend die Komponente (II) eingerfihrt wurde. 

Die Herstellung der Beschichtungsmittel der Beispiele 11 bis 14 erfolgte durch Mischen der in der Tabelle 5 
angegebenen Komponenten mittels eines Rfihrers (600 Umdrehungen pro Minute), indem die Komponenten (I) 
und (II) vorgemischt und dann in Komponente (III) eingerfihrt wurden. 

Die Herstellung des Beschichtungsmittels des Vergleichsbeispiels 1 erfolgte analog zur Herstellung des 
Beschichtungsmittels des Beispiels 1 mit dem Unterschied, daB anstelle des Acrylatharzes (Al) das Acrylatharz 
(VA1) eingesetzt wurde und daB keine Komponente (III) zugesetzt wurde. 

6. Herstellung des Beschichtungsmittels des Vergleichsbeispiels V2 

Es wurden entsprechend der Lehre der EP-A-368 499 und in Anlehnung an die Beispiele 2, 7, 8, 13 und 14 der 
EP-A-368 499 folgende Beispiele nachgearbeitet: 

6.1. Herstellung einer Lackverdtinnung 

Analog zu Beispiel 2 der EP-A-368 499 wurden 0,5 Gew.-Teile p-Toluolsulfonsaure in 993 Gew.-Teilen ent- 
ionisiertem Wasser gel6st 

6Z Herstellung einer Komponente 1 

Aus den folgenden Bestandteilen wurde eine Komponente 1 durch Mischen hergestellt: 
65 Gew.-Teile eines handelsublichen Poiypropylenglykols mit einem mittleren Molekulargewicht von 400 und 
einer OH-Zahl von « 140 mg KOH/g (Handelsprodukt PPG-400 der Firma Union Carbide) 
35 Gew.-Teile eines handelsublichen Melaminf ormaldehydharzes (Handelsprodukt Cymel 303 der Firma Cyana- 

O^Gew.-Teile eines handelsublichen oberflachenaktiven Mittels (Handelsprodukt Additiv Byk 341 der Firma 
Byk) 

20 Gew.-Teile IsopropanoL 

AuBerdem wurde die Komponente 1 noch nach dem in der Beschreibung der EP-A-368 499 in Spalte 6, Zeilen 
45 bis 50 beschriebenen Verfahren hergestellt indem zunachst das Polypropylenglykol, das Melarninformaldeh- 
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ydharc und das Isopropanol t^BRtihren zu einer Mischung verarbeitet wurden. e Mischung wurde dann 
unter Riihren das oberflachefl^Pre Mittel eingearbeitet, 

7 1 63 Herstellung einer K mponente 2 

6 

AusdenfolgendenBestandteilenwurd eine Komponente 2 hergestellt: 

65 Gew.-Teile Triethylenglykol mit einem theoretischen M lekulargewicht von 150 und einer theoretisch n 
OH-Zahlvon748 

35 Gew.-Teile eines handelsiiblichen Melaminformaldehydharzes (Handelsprodukt Cyrael 303 der Finna Cyana- 
10 mid) 

0,5 Gew.-Teile eines handelsiiblichen oberflachenaktiven Mittels (Handelsprodukt Additiv Byk 341 der Firma 
Byk) 

20 Gew.-Teile Isopropanol 
Die Herstellung der Komponente 2 erfolgte analog zur Herstellung der Komponente 1 nach den dort 
15 beschriebenen2Verfahren. 

6.4 Herstellung der Beschichtungsmittel 1 und 2 

140,5 Gew.-Teile der Komponente 1 bzw. 140,5 Gew.-Teile der Komponente 2 wurden unter RQhren mit 
20 100 Gew.-Teilen der Lackverdiinnung vermiseht 

Es lieBen sich jedoch keine Klarlacke herstellen, da die para-ToIuoIsulfonsaure-L6sung ausflockte und das 
erhaltene Gemisch stark inhomogen war. 

7.) Applikation der transparenten Deckbeschichtungszusammensetzungen und Priif ung der eingebrannten 
25 / Lackfilme 

Auf ein mit einer handelsiiblichen Elektrotauchlackierung und einem handelsiiblichen Fuller beschichtetes 
phosphatiertes Stahlblech wird eine wasserverdOnnbare, mit Aluminiumplattchen pigmentierte Basisbeschich- 
tungszusammensetzung gemaB EP-A-279 813 so appliziert, daB eine Trockenftlmschichtdicke von 12 bis 15 n.m 
30 erhalten wird Die applizierte Basisbeschichtungszusammensetzung wird 10 Min. bei Raumtemperatur und 10 
Min. bei 60° C getrocknet. Dann wird eine gemaB Punkt 6 erhaltene Deckbeschichtungszusammensetzung in 3 
Spritzgangen rait 15 Min. Zwischenabluftzeit auf die Basisschicht gespritzL SchlieBlich wird 60 Min. bei Raum- 
temperatur getrocknet und 30 Min. bei 60° C im Umluftofen eingebrannt Die so erhaltenen mehrschichtigen 
Oberzttge wurden mehreren PrQfungen unterzogen. Die Priifergebnisse sind in den Tabellen 6 und 7 dargestellt 
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TabelleS 

Zusammensetzung der Beschichtungsmittel der Beispiele 11 bis 14 



Beispiel 


11 


12 


13 u , 


14 L 


Bindemittel Al 


28,0 


28,2 


28,0 


28,2 


Proglyde DMM 1 ) 


5,4 


5,4 


5,9 


5,9 


Methylisobutylketon 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


I Butyldiglykolacetat 


0,5 


0,5 


0,7 


0,7 


Butylglykol 


0,5 


0,5 






Triton X 100 2 ) 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


Byk 33 l 3 ) 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


Tegoflow 425 4 ) 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


Desmodur VPLS 2102 5 ) 


14,2 


7,2 


14,2 


7,2 


II Tolonate HDT LV 6 ) 




6,8 




6,8 


Proglyde DMM 1 ) 


3,7 


3,7 


3,7 


3,7 


Wasser (deion.) 


43,8 


43,8 


43,6 


43,6 


Ill DMEA 


1,2 


1,2 


1,2 


1,2 


Dapral T210 7 ) 
(10 %ig) 


1,6 


1,6 


1,6 


1,6 



*) handelsubJicher Dipropylenglykoldimethylether der Firma Dow Chemical Company 

2 ) Aryl-Alkylpolyethylenetheralkohol der Firma Rhom and Haas 

3 ) handelsQbliches Verlaufsadditiv auf Basis eines polyethermodifizierten Dimethylpolysiloxan-Copolymers der 
Firma Byk 

4 ) handelsQbliches Additiv auf Basis eines Polysiloxanpolyether-Copolymers der Firma Goldschmidt 

5 ) handelsQbliches Isocyanat auf Basis eines Hexamethylendiisocyanat- AUophanats der Firma Bayer AG 

6) handelsQbliches Isocyanat auf Basis eines Hexamethylendiisocyanat-Trimerisats der Firma RhSne-PouIenc 

7 ) nichtionisches Polyurethan-Verdickungsmittel (10%ig in Wasser) der Firma Akzo 
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Tabel!e7 

Prttfergebnisse der Beschichtungen der Beispiele Ifas 14 



Beispiel 


11 


12 


13 


14 


KX-T st 
Blasen 
0 Tacje 


0 


0 


0 


0 


Quellung , 


2 


2 


2 


2 


Bemerkung 


- alle Fill 
leichten 

- Probe 3 


me zeigen e 
Glanzverlu 
ist optisch 


ine feine Narbe und 

Bt. 

am Best en. 


Blasen 
6 Tage 


m2 / gl 


m2 / gl 


m2 / gl 


m2 / gl 


Quelluncf 


3 


3 


3 


3 


Bemerkung 


- dunkeln nicht so stark ab wie < 

- sehr feine Narbe und feine Blai 
(stippenartig) • 


ier Stand . 
sen 


Blasen / 
10 Tage/ 


m5 / gl 


m5 / gl 


m3-4 / gl 


m3-4 / gl 


Quellung 


3 


3 


3 


3 


Bemerkung 


- alle Filme sind starker vermatl 


»et • 


Regeneration 
Blasen 


ml-2 / gl 


ml-2 / gl 


ml / gl 


ml / gl 


Bemerkung 


- die Farbtonanderung und der Glanzverlust 
sind fast wieder auf die Ausgangswerte 
zuriick gegangen. 


Wasserspruhtest 
o Runde 

Gitterschnitt 


0 


0 


0 


0 


Kreuzschnitt 


1 


1 


1 


1 


Bemerkung 


- alle Filme zeigen e: 
guten Verlauf • 


.nen guten Glanz und 


2 Runden 

Gitterschnitt 


1 


1 


1 


1 


Kreuzschnitt 


1 B 


2-3 B 


1 B 


2 B 


Bemerkung 


- alle Filme zeigen noch einen guten Glanz. 


Blasen 


0 * 


0 


0 


0 


Quellung 


2 


2 


2 


2 


5 Runden 

Gitterschnitt 


0-1 


1 


0-1 


0-1 


Kreuzschnitt 


5 mit 
Tesa 


5 mit 
Tesa 


o mit 
Tesa 


4 mit 
Tesa 


Bemerkung 


- alle Filme zeigen noch einen cyuten Glanz, 


Blasen 


0 


0 


0 j 


0 


Quellung 


3 


3 


3 | 


3 


Regeneration 
24 h 

Gitterschnitt I 


0 


0 


0 


0 


Kreuzschnitt 


0 mit 
Tesa 


0 mit 
Tesa 


0 mit 
Tesa 


0 mit 
Tesa 


Bemerkung 


- alle Filme sind vom Verlauf und 
genau wie der Stand. 


Glanz 
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Zusamraenf assung der PrUfergebnisse 

, . * Die Prttfergebnisse (Bcispicle 1 — 10) in Tabcllc 6 zeigen deutlich, dafl die organisch vorgemischten Kompo- 
i nenten (I) und (II) bessere technologische Eigenschaften und Feuchtklimabelastung erzeugen als das Mischen 
'5 einer waflrigen Komponente (I) mit organischem Polyisocyanat (Vergleichsbeispiel VI analog zur EP- 
B-0358 979). 

Es treten weniger Blasen, Trubungen und Quellung auf als bei den in der EP-B-0358 979 beschriebenen 
Systenien. 

DarOberhinaus zeigen die Ergebnisse in Tabelle 7, daB die Verwendung von Butylglykol schlechtere Schwitz- 
io wasser- und Konstantklima-Tests hervorruft Die beiden Varianten ohne Butylglykol fallen zudem auch optisch 
(Verlauf, Decklackstand) besser auf. 

Patentansprtlche 

is 1. Aus mindestens drei Komponenten bestehendes Beschichtungsmhtel auf der Basis eines in einem oder 
mehreren organischen Losemitteln gelosten oder dispergierten, hydroxyl- und carboxylgruppenhaltigen 
Polymers und eines isocyanatgruppenhaltigen Vernetzungsmittels, dadurch gekeonzeichnet, dafl 
L) die Komponente (I) als Bindemittel (A) 

(Al) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, wasserverdUnnbaren Losemitteln gelostes 
20 oder dispergiertes, hydroxy!- und carboxylgruppenhaltiges Acrytatcopolymerisat (Al) mit einem zah- 

lenmittleren Molekulargewicht zwischen 1000 und 30000, einer OH-Zahl von 40 bis 200mgKOH/g 
und einer Saurezahl von 5 bis 150 mgKOH/g und/oder 

(A2) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, wasserverdunnbaren L6semitteln gelostes 
oder dispergiertes, hydroxyl- und carboxylgruppenhaltiges Polyesterharz (A2) mit einem zahlenmittle- 
25 ren Molekulargewicht zwischen 1000 und 30 000, einer OH-Zahl von 30 bis 250 mgKOH/g und einer 

Saurezahl von 5 bis 150 mgKOH/g und/oder 

(A3) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, wasserverdtinnbaren Losemitteln gelostes 
oder dispergiertes, hydroxy!- und carboxylgruppenhaltiges Polyurethanharz (A3) mit einem zahlen- 
mittleren Molekulargewicht zwischen 1000 und 30 000, einer OH-Zahl von 20 bis 200 mgKOH/g und 
30 einer Saurezahl von 5 bis 1 50 mgKOH/g und 

(A4) ggf. mindestens ein weiteres Bindemittel enthalt, wobei die Bindemittel (Al) und/oder (A2) 
und/oder (A3) und/oder (A4) so ausgewahlt werden, daB eine 50%ige Ldsung des Bindemittels (A) in 
Ethoxyethylpropionat bei 23° C eine Viskositat von < « 2,5 dPa • s aufweist, 

2. ) die Komponente (II) als Vernetzungsmittel (F) mindestens ein in einem oder mehreren organischen 
35 Losemitteln gelostes oder dispergiertes, nichtblockiertes Di- und/oder Polyisocynat (Fl) und ggf. 

mindestens ein weiteres Vernetzungsmittel, bestehend aus mindestens einer Epoxidverbindung (F2) 
mit mindestens zwei Epoxidgruppen pro Molekiil und/oder ggf, mindestens einem Aminoplastharz 
(F3), enthalt und 

3. ) die Komponente (III) im wesentlichen bindemittelfrei ist und Wasser enthalt 
40 2. Beschichtungsmittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl 

L) als Komponente (Al) Acrylatcopolymerisate eingesetzt werden, die als 50%ige Losung in Ethoxyet- 
hylpropionat bei 23° C eine Viskositat <= 3,0 dPa-s, bevorzugt eine Viskositat <« 2,0 dPa-s, 
aufweisen und/oder 

2. ) als Komponente (A2) Polyesterharze eingesetzt werdea die als 50%ige Losung in Ethoxyethylpro- 
45 pionat bei 23° C eine Viskositat < « 2,0 dPa«s, bevorzugt eine Viskositat < -» 1,0 dPa-s, aufweisen 

und/oder 

3. ) als Komponente (Al) Polyurethanharze eingesetzt werden, die als 50%ige Ldsung in Ethoxyethyl- 
propionat bei 23°C eine Viskositat < — 5,0 dPa-s, bevorzugt eine Viskositat < — 3,5 dPas, aufweisen 
und/oder 

50 4.) daB die Bindemittel (Al) und/oder (A2) und/oder (A3) und/oder (A4) so ausgewahlt werden, dafl eine 

50%ige Losung des Bindemittels (A) im Ethoxyethylpropionat bei 23* C eine Viskositat von < 2,0 
dPa.s aufweist. 

3. Beschichtungsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (I) als 
Bindemittel (A) 

55 (Al) mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt mindestens 80 Gew.-% mindestens eines Acrylatcoporymeri- 

sats, 

(A2) 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 20 Gew.-% mindestens eines Polyesters (A2) und 
(A3) 0 bis 30 Gew.-°/o, bevorzugt 5 bis 20 Gew.-% mindestens eines Polyurethanharzes (A3) 
(A4) 0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 5 Gew.-% mindestens eines weiteren Bindemittels (A4) 
60 enthalt, wobei die Summe der Gewichtsantefle der Komponenten (Al) bis (A4) jeweils 100 Gew.-% betrftgt 

4. Beschichtungsmittel nach einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl das Acrylatcopoly- 
merisat (Al) erhaltiich ist, indem in einem organischen Ldsemittel oder einem Ldsemittelgemisch und in 



X 




nomeren, 

a2) ein mit (al), (a2), (a3), (a4), (a5) und (a6) copolymerisierbares, von (a5) verschiedenes, ethylenisch 
ungesattigtes Monomer, das mindestens eine Hydroxylgruppe pro Molekiil tragt und im wesentlichen 
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carboxylgrupper^^m, oder ein Geraisch aus solchen Monomeren, 

a3) ein mindesttSRme Carboxyigruppe pro Moiekiil tragendes, Wl), (a2), (a4), (a5) und (a€) 
copolyroerisierbares, ethylenisch ungesattigten Monomer oder ein Gemisch aus solchen Monomeren 
und 

a4) ggf. ein oder mehrere Vinylester, von in a-Stellung verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 18 
C-Atomen je Moiekiil und/oder 

a5) ggf. mindestens ein Umsetzungsprodukt aus Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidy- 
lester einer in a-Stellung verzweigten Mohocarbonstoe mit 5 bis 18 C-Atomen je Moiekiil oder 
anstelle des Umsetzungsproduktes eine aquivalente Menge Acryl- und/oder Methacrylsaure, die dann 
wShrend oder nach der Polymerisationsreaktion mit dem Glycidylester einer in a-Steflung verzweigten 
Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Moiekiil umgesetzt wird, 

a6) ggf. ein rajt (al), (a2), (a3), (a4), und (a5) copolymerisierbares, von (al), (a2), (a4) und (a5) verschiede- 
nes, im wesentlichen carboxylgruppenfreies, ethylenisch ungesattigtes Monomer oder ein Gemisch aus 
solchen Monomeren 

polymerisiert werden, wobei (at), (a2), (a3), (a4), (a5) und (a6) in Art und Menge so ausgewahlt werden, dafl 
das Polyacrylatharz (Al) die gewtlnschte OH-Zahl, Saurezahl und das gewiinschte Molekulargewicht 
aufweist. 

5. Beschichtungsmittel nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyesterharz 
(A2) erhaltlicb ist durch Urasetzung von 

pi) Polycarbonsiuren oder deren veresterungsfahigen Derivaten, ggf. zusammen mit Monocarbonsau- 
ren, 

p2) Polyolen, ggf. zusammen mit Monoolen, 

p3) ggf. weiteren modifizierenden Komponenten und 

p4) ggf. einer mit dem Reaktionsprodukt aus (pi), (p2) und ggf. (p3) reaktionsf ahigen Komponente. 

6. Beschichttirigsnrittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyurethanharz 
erhaitlich ist, indem eine Alkoholkomponente eingesetzt wird, die zumindest zu einem gewissen Anteil aus 
ai) mindestens einem Diol der Formel (I) 

HOH 2 C CH 2 OH 

in der R t und R2 jeweils einen gleichen oder verschiedenen Rest darstellen und ftlr einen Alkyirest mit 1 bis 
18 C-Atomen, einen Arylrest oder einen cycloaliphatischen Rest stehen, mit der MaBgabe, daB Ri und/oder 
R 2 nicht Methyi sein darf, und/oder 
a2) mindestens einem Diol der Formel (II) 

1 4 r 

R 3 - C - (R 5 ) n - C - R 7 (II), 



OH OH 

in der R 3| R4, R* und R7 jeweils gleiche oder verschiedene Reste darstellen und flir einen Alkyirest mit 1 bis 6 
C-Atomen, einen Cycloalkylrest oder einen Arylrest stehen und R$ ciinen Alkyirest mit 1 bis 6 C-Atomen, 
einen Aryirest oder einen ungesattigten Alkyirest mit 1 bis 6 C-Atomen darsteDt, und n entweder 0 oder 1 

ist, 

besteht und/oder indem Diisocyanate der allgcmeinen Formel (III) eingesetzt werden: 



OCN - C - X - C - NCO 



(III) 



*2 



*2 
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wobei X fQr einen zwd^fegen, aromatischen Kohlenwasserstoffrest, vo»»eise fur einen ggf. Halo- 
gen-, Methyl- oder Me^Psubstituiert n Naphthylen-, Diphenylen- oder T^T3- oder 1,4-Phenylenrest, 
besonders bevorzugt ftir emen 1,3-Phenylenrest und Ri und R2 fur einen AJkylrest mit 1—4 C-Atomen, 
bevorzugt ftir einen M thylrest, stehen. 

7. Beschichtungsmittel nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (II) 
als Vernetzungsmittel 

(Fl) mindestens 70 Gew.-%, bevorzugt 80 bis 100.Gew.-% eines unblockierten Di : und/oder Polyiso- 
cyanates (Fl), 

(F2) 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 20 Gew.-%, mindestens einer Epoxidverbindung (F2) mit minde- 
stens 2 Epoxidgruppen pro Molektil und 

(F3) 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 20 Gew.-%, mindestens eines Aminoplastharzes (F3) 
enthalt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Vernetzungsmittels (F)w 

8. Beschichtungsmittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (I) 
aus 

(A) 20 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 35 bis 80 Gew.-%, des Bindemittels (A), 

(B) 0 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 50 Gew,-% mindestens eines Pigments und/oder Ftillstoffs, 

(C) 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, mindestens eines organischen, wasserverdunnbaren 
Losemittels und 

(D) 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 10 Gew.-%, mindestens eines Neutralisationsmittels 

(E) 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 1 0 Gew.-%, mindestens eines ublichen Hilfs- und/oder Zusatzstof- 
fes 

besteht, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (A) bis (E) jeweils 100 Gew.-% betragt, 
und die Komponente (II) aus 

(F) 50 bis lpo Gew.-%, bevorzugt 60 bis 90 Gew.-%, mindestens eines Vernetzungsmittels (¥% 

(G) 0 bi& 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-°/o, mindestens eines organischen, wassermischbaren 
Losemiftels und 

(H) 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 10 Gew.-°/o mindestens eines Ublichen Hilfs- und/oder Zusatzstof- 
fes, 

besteht, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (F) bis (H) jeweils 100 Gew.-% betragt, 
und die Komponente (III) aus 

(I) 80 bis 1 00 Gew.-°/o, bevorzugt 80 bis 95 Gew.-% Wasser, 

(J) 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 10 Gew.-%, mindestens eines Neutralisationsmittels 
' (K) 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 10 Gew.-%, mindestens eines tiblichen Hilfs- und/oder Zusatzstof- 
f es und 

(L) 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 10 Gew.-%, mindestens eines Emulsionspolymerisats 
besteht, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (I) bis (L) jeweils 100 Gew.-% betragt. 

9. Beschichtungsmittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, die Komponenten (I) und 
(II) in solchen Mengen enthalten sind, daB das AquivalentverhSJmis von Hydroxylgruppen des Bindemittels 
(A) zu den vernetzenden Gruppen des Vernetzungsmittels (F) zwischen 1 : 2 und 2:1, bevorzugt zwischen 
1 : 1,2 und 1 ; lAliegt 

10. Verfahren zur Herstellung der Beschichtungsmittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zunachst eine Losung des Bindemittels (A) in dem organischen, wasserverdunnbaren Ldsemit- 
tel hergestellt wird, die weiteren Bestandteile der Komponente (I) in dieser Bindemittelldsung dispergiert 
werden und entweder 

(i) die so erhaltene Komponente (I) dann mit den Komponenten (II) und ggf. (IV) gemischt und 
anschlieBend entweder die Komponente (III) zugegeben wird oder die erhaltene Mischung zu der 
Komponente (III) zugegeben wird 

oder 

(ii) die so erhaltene Komponente (I) zu der Komponente (III) oder die Komponente (HI) zu der so 
erhahenen Komponente (I) zugegeben wird und anschlieBend die Komponenten (II) und ggf. (IV) 
zugegeben werden. 

1 1. Verwendung der Beschichtungsmittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 9 in der Reparaturlackierung, 
insbesondere in der Autoreparaturlackierung. 

12. Verwendung der Beschichtungsmittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 9 zur Beschichtung von Kunst- 
stoffen. 

13. Verwendung der Beschichtungsmittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 9 als Decklack und/oder Ftiller. 



